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Uber die Einwirkung von Bariummetall 
auf Bariumoxyd bei hoheren Temperaturen ') 


Von MAXIMILIAN SCHRIEL 
Mit 3 Abbildungen im Text 

Das von Guntz und BENoir angegebene Verfahren zur Dar- 
stellung von Bariumsuboxyd aus Ba und BaO wurde nachgepriift. 
Entgegen den Angaben dieser Verfasser konnte stets nur ein Gemisch 
aus Barium und rot gefirbtem BaO erhalten werden. Die von GuNnrz 
und Brnorr angegebene Wiarmeténung fiir die Bildung von Ba,O 
lie8 sich nicht nachweisen. 

Die Bariumverdampfung im Vakuum aus Ba-—BaO-Gemischen 
verschiedener Zusammensetzung wurde untersucht. Hierbei ergab 
sich, daB bariumreiche Gemische das Metall verhaltnismaBig leicht 
abgeben, bis ungefaihr die Zusammensetzung 2,5 Ba +- 1 BaO erreicht 
ist; die weitere Metallabgabe erfolgt wesentlich langsamer. Ge- 
schmolzenes Barium vermag Bariumoxyd in betrichtlicher Menge 
zu lésen. Es entsteht z. B. bei 725° C eine 20°/,ige Losung, bei 1200° C 
eine 45°/,ige Lésung von BaO in Ba. Beim Erkalten wird das geléste 
BaO gréBtenteils wieder ausgeschieden. Die Léslichkeit von Barium 
in Bariumoxyd ist nur gering. 

Die Bestimmung der Dichte des durch Barium rot gefirbten 
Bariumoxyds ergab fiir 20°C den Wert 5,36. Die Dichte des als 
Ausgangsstoff dienenden Bariumoxyds betrug 5,39. 

Der Schmelzpunkt des angewendeten Bariums wurde zu 680 
5° C ermittelt. Die Dichte des Metalles wurde zu 3,63 gefunden. 


Einleitung 


Nachdem es Guntz?) im Jahre 1907 gelungen war, in verhiltnis- 
maBig einfacher Weise Bariummetall herzustellen, wurden von ihm 
und seinem Mitarbeiter Benorr*) im Jahre 1924 Untersuchungen 





1) Aus der gleichnamigen Dissertation der Technischen Hochschule Char- 
lottenburg, eingereicht am 28. November 1935 bei der Fakultat fiir allgemeine 
Wissenschaften. 

*) A. Guntz, L’ Industria Chimica 7 (1907), 284, 16/10. 

3) A. Guntz u. F. Benort, Bull. Soc. chim., 4. Serie, 35 (1924), 709. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 21 
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liber die Eimwirkung des Bariums auf seine verschiedenen Ver- 
bindungen vorgenommen. Die Verfasser schreiben u.a., daB sich 
Barium mit Bariumoxyd bei Glihtemperatur unter Bildung von 
Bariumsuboxyd Ba,O umsetzt. Das Bariumsuboxyd wird in der 
Arbeit als rotbrauner, einheitlicher Korper beschrieben, der bei 
1150° C mit einer Ausbeute von etwa 77 v. H. entstehen soll. Alle von 
den Verfassern erhaltenen Subsalze waren stets geschmolzen und 
dem Anschein nach homogen. Freies Bariummetall soll, abgesehen 
von einem Rest, der infolge seiner héheren Dichte (?) am Boden des 
Schiffehens haftete, nicht beobachtet worden sein. Eine Bestitigung 
fur die Bildung von Bariumsuboxyd sehen Guntz und BENoIrT in 
der Tatsache, daB Aluminium mit Bariumoxyd unter erheblicher 
Wirmeentwicklung reagiert, was bei Beriicksichtigung der Bildungs- 
wirmen der Oxyde nicht zu erwarten ist. Guntz und Benorr fiihren 
diese Wirmeentwicklung auf die Bildung von Bariumsuboxyd zurick. 
Nach Untersuchungen von Krouu!) verlaiuft die erwahnte Umsetzung 
jedoch nicht tuber das Suboxyd. 

Soweit aus dem Schrifttum ersichtlich, ist das Bariumsuboxyd 
bisher nur von Guntz und Benorr beschrieben worden. Dagegen 
haben sich verschiedene Forscher mit der Reindarstellung anderer 
Erdalkalisubsalze befaBt. Erwihnt sei hier eine Arbeit von WOHLER 
und RopEwa.p?), denen es gelang, durch Abschrecken eines erhitzten 
Gemisches von Calcium und Calciumchlorid in einer Bombe einen 
Kérper von der Zusammensetzung des Calciumsubchlorids zu erhalten. 

Auch auf dem Gebiete der Oxydkathoden hat man sich schon 
seit einer Reihe von Jahren damit beschaftigt, festzustellen, in 
welcher Weise Barium auf Bariumoxyd einwirkt. Die Erklarungen 
fir die Wirkungsweise dieser Kathoden gehen zwar auseinander. 
Kinig sind sich alle Forscher aber darin, daB nur soleches Bariumoxyd 
Klektronenemission zeigt, das in irgendeiner Form etwas Barium 
iiber die Formel des BaO hinaus enthalt. Der stéchiometrische 
Bariumiiberschu8 ist bei diesen Kathoden sehr klein und betragt 
nach Untersuchungen von BrerpENNIKOwa?) nur 2—3 v. T. In einer 
Arbeit von Frirz*) wird ebenfalls nachgewiesen, daB die iiberschissige 
Mrdalkalimenge bei Oxydkathoden sehr gering ist. Der Verfasser 
meint im iibrigen, daB in den Oxydkathoden méglicherweise auch 


1) W. Kroui, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 301. 

*) L. WOuLER u. G. RopEwa.Lp, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 55. 

’) T. P. Berpennikowa, Physik. Z. Sowjetunion II, (1932), 77, H. 1. 
*) H. Frirz, Mikrochemie 11 (1935), 191. 
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etwas Barumsuboxyd enthalten ist. Zu dieser Vermutung kommt 
er aber nicht durch eigene Beobachtungen, sondern nur durch die 
Veréffenthchungen von Guntz und Benoir. 

Bisher haben also nur Gunrz und Benorr das Bariumsuboxyd 
beschrieben. Die Arbeit dieser Forscher taucht immer wieder auf, 
sobald irgendwelche Erscheinungen durch Annahme eines Sub- 
oxydes erklart werden kénnen und ist in das gesamte einschligige 
Schrifttum eingegangen. Dies geht sogar so weit, daB Patente auf 
Verfahren zur Herstellung von Kathoden mit Bariumsuboxyd 
angemeldet und erteilt worden sind. Offenbar enthalten aber diese 
Kathoden nur Bariumoxyd, das durch Zusatz von Nickeloxyden 
vefarbt ist. 

Da die Angaben von Guntz und BrEnorr mit eigenen Beobach- 
tungen nicht im Einklang waren, schien es wiinschenswert, diese 
Angaben nachzupriifen. 


Versuche zur Darstellung von Bariumsuboxyd 


Als Ausgangsstoffe dienten Bariummetall und Bariumoxyd. Das 
Barium wurde durch Reduktion von Bariumoxyd mittels Aluminium 
im Vakuum gewonnen?’). Das so dargestellte Metall wurde in schénen 
langfaserigen Kristallen erhalten und durch kurzzeitiges Erhitzen 
im Vakuum zu kleinen Barren umgeschmolzen. Der Metallgehalt 
betrug durchschnitthech 98v.H. Das benutzte Bariumoxyd wurde 
anfanghch als Pulver von KanuBaum bezogen. Spater wurde aus 
bariumsuperoxyd selbsthergestelltes BaO benutzt, das einen bedeutend 
héheren Reinheitsgrad hatte. 

Eme Reihe von Vorversuchen, die unter Vakuum teils in einem 
offenen Schiffchen, teils in einer verschlossenen Bombe durchgefihrt 
wurden, ergaben zunachst keinen Anhalt fiir die Bildung von 
sarlumsuboxyd. 


Alle weiteren Versuche zur Darstellung von Bariumsuboxyd 
wurden daher unter Argon als Schutzgas vorgenommen, wie dies 
auch Guntz und Benorr in ihrer Arbeit angegeben haben. Begonnen 
wurde mit einer Wiederholung des Versuches von Guntz und BEnorr. 
Hierbei wurde ein Gemisch von 13,85 g Barium und 14,3 g Barium- 
oxyd (aus Bariumsuperoxyd) 1 Stunde bei 1150°C erhitzt. Die 
Versuchsbedingungen waren die gleichen wie die der genannten Ver- 
fasser, ledighch die angewendeten Mengen waren grOBer. 


1) Einzelheiten in der Dissertation. 
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Der Versuch hatte folgendes Ergebnis: Der Inhalt des Eisen. 
schiffehens war geschmolzen, die Oberfliche war zum Teil strahlic 
kristallisiert und fast glatt, zum Teil aber auch uneben und rauh. 
An den glatten, strahligen Stellen waren eisblumenahnliche Kristal]- 
formen von dunkelroter Farbe zu beobachten neben metallischen. 
langen Kristallen. Die Schmelze hatte an diesen Stellen, abgesehen 
von der Farbe, Ahnlichkeit mit der Oberfliiche erstarrter Barium- 
metallschmelzen. Man hatte den Eindruck, eine solche Metallschmelze 
vor sich zu sehen, die mit einem glasigen, roten K6érper bedeckt war. 
An den rauhen Stellen sah die Oberflaiche wie das Innere einer Kristall- 
druse aus: Es waren Wiirfel in treppenfOrmiger Anordnung kreuz 
und quer in den Raum gewachsen. Auffallend war, daB bei vielen 
Kristallen die Richtung der Kanten iibereinstimmte. Die teils sehr 
gut ausgebildeten Wiirfel hatten eine durchschnittliche Kantenlinge 
von 0,15 mm. Der Farbton der Kristalle schwankte zwischen dunkel- 
rot und rotviolett. Vereinzelt traten Kristalle auf, deren Farbung 
nicht einheitlch war. Alle Kristalle waren jedoch mit geschmolzenem 
Metall behaftet, einige hatten Risse, in die geschmolzenes Metall 
hineingelaufen war. Im Querbruch der Masse waren ebenfalls die 
roten Kristalle vorhanden, die mehr oder weniger vollstiandig in 
Metall eingebettet waren. Das iiberall anhaftende Barium hatte die 
Kristalle derart verklebt, daB es unmdglich war, diese vom Metall 
zu befreien, ohne sie zu zerstéren. Eine Schichtung innerhalb der 
Schmelze konnte entgegen der Beobachtung von Guntz nicht fest- 
gestellt werden. Der Versuch, den K6érper zu méorsern, scheiterte 
an der plastischen Beschaffenheit der Schmelze, die durch die grobe 
Menge an freiem Barium bedingt schien; schon nach kurzem Morsern 
unter Paraffinél waren die Stiicke durch das weiche Barium villig 
verschmiert und zeigten dann eine metallisch blanke Oberfliche. 
Der Schiffcheninhalt wurde nicht analysiert, da der Augenschein 
keinen Zweifel dariiber lieB, daB es sich um einen uneinheitlichen 
Koérper handelte. 

Die Versuche zur Darstellung des Bariumsuboxyds wurden 
nunmehr unter den verschiedensten Versuchsbedingungen wiederholt. 
Aber trotz aller Anderungen war das Ergebnis immer das gleiche. 
Die erhaltenen K6érper waren stets uneinheitlich. 

Da médglicherweise das Bariumsuboxyd nur bei hohen Tem- 
peraturen bestindig ist und bei langsamer Abkithlung wieder in 
Ba und BaO zerfallt, konnte es vielleicht durch Abschrecken gelingen, 
den in der heiBen Schmelze vorliegenden Zustand festzuhalten. Die 
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teaktionsgemische wurden zu diesem Zweck in einer fest verschlieB- 
baren Bombe in einem senkrecht angeordneten Stahlrohr aufgehangt. 
Das untere geschlossene Ende des Stahlrohres tauchte in ein Kailte- 
vemisch oder in fliissigen Stickstoff. Durch eine geeignete Vorrichtung 
konnte man die Bombe nach beendetem Erhitzen in das untere 
vekihlte Ende des Stahlrohres gleiten lassen. Aber auch das plétz- 
liche Abschrecken der Schmelzen fiihrte zu keinem wesentlich 
anderen Befund. 

Weitere Versuche zur Darstellung von Bariumsuboxyd wurden 
nicht mehr vorgenommen, da die Ergebnisse trotz der mannigfachsten 
Abanderungen stets die gleichen blieben. 


Durch Barium rotgefarbtes Bariumoxyd 


Wenn bei der Einwirkung von Barium auf Bariumoxyd iiberhaupt 
Bariumsuboxyd entstanden war, mute es also entweder in dem 
Metall oder in der roten Kristallmasse zu suchen sein. Da diese 
beiden Bestandteile sich aber nicht mechanisch voneinander trennen 
lieBen, muBte nach einem geeigneten chemischen Verfahren gesucht 
werden, das eime Trennung zulief. Hierfiir erwies sich ein eis- 
vekiihltes Gemisch aus zwei Teilen wasserfreiem Toluol und einem 
Teil wasserfreiem Athylalkohol als geeignet. Das Gemisch lést bei 
der Eimwirkung auf die Schmelze das Barium ziemlich schnell auf, 
wahrend die roten Kristalle zunichst nicht angegriffen werden. 
Krst bei sehr langer Einwirkung findet auch eine allmahlche Zer- 
setzung der roten Kristalle statt. Der Atzvorgang wurde deshalb 
unter dem Mikroskop laufend beobachtet. Auf diese Weise wurde 
sicher verhindert, daB die roten Kristalle angegriffen wurden. 

Nach diesem Atzverfahren hergestellte Proben verschiedener 
Schmelzen wurden mikroanalytisch nach einem abgeinderten Ver- 
fahren von LinpNER!’) auf wasserstoffentwickelndes Barium unter- 
sucht. Die gesamte Bariummenge wurde als Bariumsulfat gewichts- 
analytisch bestimmt. Wenn die untersuchten roten Kdérper aus 
reinem Bariumsuboxyd bestanden, muSte bei der Zersetzung mit 
Wasser die Halfte des vorhandenen Bariums Wasserstoff entwickeln 
gemaB der Gleichung 


Ba,0 +3H,0 =2Ba(OH), + H,. 


Die Analysen zeigten aber iibereinstimmend, daB der Gehalt 
der roten Kristalle an wasserstoffentwickelndem Barium nur sehr 





1) J. Liypyer, Z. analyt. Chem. 66 (1925), 305. 
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gering war. Die gefundenen Werte schwankten bei den verschiedenen 
Proben zwischen 0,6 und 1,3°/, Metall. 

Tabelle 1 zeigt einige Analysenwerte verschiedener Ausgangs- 
schmelzen. 


Tabelle 1 


Analyse der roten Kristalle 
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Ausgangs- | Analysenergebnis | Berechnete Wahre 

schmelze | Gesamt-Ba _ Metallisches Ba | Kinwaage Kinwaage 
0.8 Ba + 1 BaO 161,8 me 2,10 mg > 1,30 °/, 180,1 mg 182,6 mg 
OS ,, ee 68,3 ., 0,91 .. > 1,33 ,, es it a} 
lOoO.,.+l , 150.6 ., LIS. 374 .. 168,1  ,, 165,7 ,. 
1,1 “7 | ** 135.8 *. 0,77 7 > 0,57 oT 151,4 ** 153.3 ” 
1,1 - 103,9 el aaa ; nia 
1.5 | 70.3 » 0.78 ., 0,99 .. 88,3 mez 89,9 meg 


Die Analysenergebnisse bestatigen die Vermutung, dab die roten 
Kristalle chemisch dem Bariumoxyd nahe stehen. Hierfiir spricht 
auch die Wiirfelform der roten Kristalle, die mit der des Barium- 
oxyds tbereinstimmt. Eine weitere Bestitigung fiir das Vorliegen 
eines gefairbten Bariumoxyds ergibt sich schlieBlich aus den Réntgen- 
aufnahmen, die nach dem Drsysr-ScHerrer-Verfahren angefertigt 
wurden'). Ks zeigte sich, daB die Linien der roten Kristalle mit 
denen von Bariumoxyd iibereinstimmen. Eine Anderung der Gitter- 
konstanten des Bariumoxyds durch eingebautes Ba konnte nicht 
festgestellt werden. 

Die Dichte der roten Kristalle wurde im Pyknometer bei 20°C 
zu 5,36 bestimmt; die Dichte des angewendeten Bariumoxyds betrug 
5,39. Die geringe Abweichung dieser beiden Werte stimmt mi‘ 
anderen iihnlichen Beobachtungen iiberein, wonach durch Eimbau 
von Metall in das lonengitter eine Dichteverminderung eintritt. 


Physikalisch-chemische Untersuchungen 


Da auf Grund chemischer Verfahren allein das Vorliegen von 
Bariumsuboxyd nicht nachgewiesen werden konnte, wurden zur 
weiteren Klirung physikalisch-chemische Verfahren herangezogen. 
Zuniichst sollte die von Guntz und Bernorr errechnete Bildungs- 
wiirme Ba + BaO = Ba,O + 15,5 Cal nachgepriift werden. Hierbe 
ist zu bemerken, daB die von Guntz benutzten Zahlenwerte auch 
heute noch nicht einwandfrei feststehen, so daB eine darauf fuBende 


') Die Herstellung der Réntgenaufnahmen iibernahm freundlicherweise 
Herr Dipl.-Ing. May von der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung 
(Osram-Konzern). 
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Berechnung leicht hinfallig werden kann. Es schien daher vorteil- 
hafter, auf dem Wege einer direkten Messung eine Bestatigung fiir 
die von Guntz und BeEwnorr errechnete Bildungswirme zu ermitteln. 
Zu diesem Zweck wurde ein Gemenge aus Bariumoxyd und feinen 
Bariumspénen in einem wirmeisolierten Tiegel langsam unter Argon 
erhitzt. Die Anderung der Temperatur mit der Zeit wurde mittels 
eines in einem dichten Eisenréhrchen befindlichen Thermoelementes 
verfolgt. Statt der nach Gunrz und Benorr zu erwartenden Tem- 
peraturerhOhung trat aber bei etwa 690°C eine nur unwesentliche 
Temperaturerniedrigung auf. Auch bei weiterem Erhitzen war eine 
positive Warmeténung nicht wahrzunehmen. Die geringe Abkihlung 
bei 690° C dirfte durch das Schmelzen des vorhandenen Bariums 
bedingt sein, dessen Schmelzpunkt zu 680 + 5°C ermittelt wurde. 
Bei Versuchen, Bartumoxyd durch Gliihen im Vakuum zu reinigen, 
wurde gelegentlich zur Verbesserung des Vakuums in einem 
besonderen Schiffehen etwas Barium miterhitzt. Hiernach zeigte 
sich die auffallige Erscheinung, da ein betrichtlicher Teil des ver- 
dampften Bariums von dem Bariumoxyd aufgenommen war. Diese 
Tatsache beobachtete auch Gunvz, und er sah dies als einen Beweis 
fiir die Bildung von Bariumsuboxyd an. 


Wenn die Aufnahme von Bariumdampf durch Barlumoxyd auf 
der Bildung von Bariumsuboxyd beruht, so ist anzunehmen, dal 
diese Aufzehrung nur solange anhilt, bis alles BaO in Ba,O umgewandelt 
ist. Weitere Bariummengen diirften dann, zumal bei hohen Tem- 
peraturen, nicht mehr aufgenommen werden. Es war auch zu erwarten, 
daB eine Schmelze, die von vornherein mehr Bariummetall enthilt, 
als zur Bildung von Bariumsuboxyd erforderlich ist, dieses wber- 
schiissige Barium beim Erhitzen leicht abgibt. Die Bari:umverdampfung 
aus einer solchen Schmelze miiBte also in dem Augenblick eine wesent- 
hche Verzégerung erfahren, in welchem die Schmelze die Zusammen- 
setzung Ba,O erreicht hat. 


Erhitzt man eine Mischung aus zwei Stoffen, von denen der eine 
bei wesentlich tieferer Temperatur verdampft als der andere, so 


kann man aus der gegeniiber den reinen Bestandteilen verinderten 
Verdampfungsgeschwindigkeit Schliisse ziehen, ob bei der an- 
gewendeten Temperatur Verbindungen, Mischkristalle oder Gemenge 
vorlegen. ‘Treten in diesem AZweistoffsystem bei bestimmten 
Zusammensetzungen chemische Verbindungen auf, so ist zu erwarten, 
daB die Bariumabgabe bei diesen Zusammensetzungen Unstetigkeiten 
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aufweist. Es erschien daher aussichtsreich, durch eine méglicherweise 
auftretende Unstetigkeit der Bariumverdampfung Einblick in die 
Natur der Schmelze zu bekommen. 

Urspringlich war geplant, die Abdampfung des Bariums aus 
Ba—BaO-Gemischen in einem kleinen Eisentiegelchen, das an einer 
Federwaage aufgehangt war, zu verfolgen. Leider erwies sich dieses 
Verfahren als nicht geeignet, da bei etwa 800° C durch Gasausbriiche 
aus dem Tiegelehen die Federwaage in lebhafte Schwankungen geriet, 
die ein weiteres Messen unmdglich machten. Es muBte daher der 
umstindlichere Weg der Erhitzung mehrerer Ejinzelschmelzen auf 
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Abb. 1. Anderung der Zusammensetzung von Ba—BaO-Schmelzen 
durch Verdampfung von Ba bei 900° C 


verschiedene Zeiten bei gleicher Temperatur eingeschlagen werden. 
Als geeignete Temperatur wurde 900°C gewahlt. Die Schmelzober- 
fliche betrug bei allen diesen Versuchen stets 12 cem?. Das zu unter- 
suchende Gemisch wurde zunichst bei 500°C im Vakuum sorgfaltig 
entgast und dann unter Argon auf 1100°C erhitzt, um eine glatte 
Oberfliche zu erzielen. Sodann wurde die Temperatur auf 900° C 
erniedrigt und das Argon abgepumpt. Nach einer bestimmten Zeit 
wurde wieder Argon iiber die Schmelze gebracht, so daB eine 
weitere Verdampfung wahrend der nun folgenden Abkihlung ver- 
mieden wurde. Die abgedampfte Bariummenge wurde nach jedem 
Versuch durch Wigen des Schiffchens, des 6fteren auch durch die 
Bestimmung des an dem Stahlkihler abgeschiedenen Bariums er- 
mittelt. Die Erhitzungszeiten waren zwischen 10 Minuten und 
S Stunden abgestuft. Die Zusammensetzung der angewendeten 
Schmelzen schwankte zwischen I Ba und 5 Ba auf 1 BaO. 
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Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 2 wiedergegeben 
and in Abb. 1 als Schaubild dargestellt. Aus Abb. 1 ersieht man, daf 
BaQ-haltige Bariumschmelzen das Metall bedeutend schwerer abgeben 


als reine Bariumschmelzen. Weiterhin zeigte es sich, daB die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeiten mit der Zeit abnehmen. Dies kann 
darauf zurickgefihrt werden, daB sich die Zusammensetzung des 


Bodenkérpers entsprechend der abgedampften Metallmenge laufend 


Tabelle 2 





Verdampfung von Barium aus Ba—BaO-Schmelzen. (Oberfliche 12 cm*) 














Schiffcheninhalt a Zusammensetzung 
in g Glihbehandlung | ‘Ba _ nach 
Ba BaO ; 5 dem Erhitzen 
{Ba + RE “Lz: ed waite 5 =i 
12,37 13,8 | 30Min., 900°C, Vak. 0,07 0,995 Ba +- 1 BaO 
12,37 13,8 — « 900° C, ” 0,07 0,995 ,, + 1 
ait tla abd: “ist r _ 7 a | 
15Ba + | Bad. | 
14.3 10,7 30 Min., 900°C, Vak. 0,3 | 147 Ba + 1 BaO 
14,3 10,7 | 6O ,, 900° C, - 0,2 | 1,48 , l 
14,3 ae: 900° C, ” 0,2 | 1,48, l 
14,85 11,08 | 180 ,, 900" C, - 0,26 | wae os l 
2Ba + 1Ba0d | 
13,74 7,67 | 10Min., 900°C, Vak. 0,06 1,99 Ba + 1 BaO 
13,74 ) Ze cae 900°C,  ,, 0,1 198, +1 
13,74 | t Gh, 900°C, ss, O11 198 , +1 
16,5 92 | 120 ,, SO0FC, = is 0,09 1,99 ,, I 
2.25 Ba +- 1 BaO | 
15,49 7,67 | 30Min., 900°C, Vak. 0,56 2,17 Ba + 1 BaO 
15,49 | Za gee 900° C, ” 0,71 2,15 + J 
15,49 7,67 | 90 ,, 900" C, = 0.9] 2.12 ] 
2.5Ba + 1 Bad 
17,17 7,67 10 Min., 900°C, Vak. 1,09 2,34 Ba | BaO 
17,17 767 | @ ,, 900° C, - 2,04 22 ss I 
17,17 7,67 60 ,, OFC, » 2,91 2,06 ,, I 
17,17 7,67 120 _ ,, SOHC, i, 3,24 2,03 ., Ls 9 
17,17 7,67 | 240 ,, 900° C, - 3,29 2,02 ,, | 
17,17 7,67 480 ,, 900° C, - 5,94 1,64 ,, ) 
3Ba + 1BaO 
18,5 6,9 30 Min., 900°C, Vak. 3,21 2,48 Ba + 1 BaO 
18,55 6,9 ra ies 900° C, 4.53 2.27» +1 
5Ba + 1 BaO 
20,6 4,6 30 Min., 900°C, Vak. 4,18 3,96 Ba + 1 BaO 
20,62 46 (120 , 900°C, ,, 9,22 2.76. +1 » 
Bariummetall 
22,2 30 Min., 900°C, Vak. 5,34 
24,1 60 ,, 900°C, ss, 12,2 
31,8 90 ., 900° C, ” 18,1 
30 6. eq «na 21,6 
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indert. Es ist aber auch mdéglich, daB langsam entstehende Unrege!- 
miaBigkeiten, z. B. Schichtbildung, die Veranlassung fiir die Unter- 
schiede in der verdampften Bariummenge sind. Uber die wirkliche 
Verdampfungsgeschwindigkeit der Ausgangsstoffe sagt die Unter- 
suchung jedoch nichts aus, da im allgemeinen solche Erhitzungszeiten 
gewihlt werden muBten, da8B sich die Zusammensetzung der Aus- 
gangsmischung beim ersten MefSpunkt bereits wesentlich ver- 
indert hatte. 

Wir erkennen weiter, daB Gemische mit einem Metallgehali 
von mehr als etwa 2,25 bis 2,50 Mol Ba auf 1 BaO das Metall verhaltnis- 
miBig leicht abgeben, bis die genannte Zusammensetzung erreicht 
ist. Unterhalb dieser Grenze ist bei den angewendeten Erhitzungs- 
zeiten keine merkliche Anderung der Zusammensetzung zu beobachten. 
Man sollte meinen, daf bei Bestehen der Verbindung Ba,O die bei 
diesen Verdampfungsversuchen sich einstellende Grenzkonzentration 
dieser Zusammensetzung entspricht. Aus dem Befund der Kurven 
kiénnte man aber héchstens schheBen, daB ein Suboxyd etwa von 
der Formel Ba,O vorliegt. Hiergegen sprechen jedoch Beobachtungen 
an dem Bodenkérper. Es zeigte sich nimlich, daB der Schiffchen- 
inhalt nach den Versuchen von einer glasigen, blaustichig violetten 
Schicht von geringer Dicke itiberzogen war. Die darunterliegenden 
Teile der Schmelze hatten das stets beobachtete uneinheitliche Aus- 
sehen. Es ist daher wahrscheinlich, daB diese Schichtbildung die 
Dampfdruckwerte des Bodenkérpers wesentlich vermindert. 


Die Beobachtungen der Bariumverdampfung an den_ ver- 
schiedenen Schmelzen zeigen, daB die beiden Komponenten bei 
héheren Temperaturen bestimmt nicht als einfaches Gemisch vor- 
liegen. Es hegt vielmehr unbedingt eine Wechselwirkung zwischen 
Barium und Bariumoxyd vor, die aber durch die Bildung von Ba,0 
nicht zu deuten ist. Die beste Erklarung fiir die Erscheinung ist 
durch die Annahme einer Léslichkeit von Bariumoxyd in Barium 
gegeben. Hierfiir spricht auch das Auftreten gut ausgeprigter Wiirfe! 
mit parallel geordneten Kanten. 

Ks war nun noch zu untersuchen, ob diese Léslichkeit tatsachlich 
vorliegt und in welcher Weise sie temperaturabhiéngig ist. Hierzu 
wurden in einem 10¢em langen, schmalen Eisenschiffehen Barium- 
metall und Bariumoxyd in abgewogener Menge zusammen erhitzt. 
In der Mitte des Schiffehens befand sich eine Trennwand aus eng- 
maschigem Eisendrahtgewebe, wodurch verhindert werden sollte, 
daB8 Bariumoxydstiickchen durch geschmolzenes Metall auf dic 
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andere Schiffchenseite geschwemmt wurden. Nur das geliste 
Bariumoxyd konnte nach beendetem Versuch auf der Bariummetall- 
seite des Schiffehens auftreten. Die einzelnen Versuche wurden bei 
den Temperaturen 725, 1000 und 1200°C durchgefiihrt. 

Nach jedem Versuch wurde zunichst die Barium- und die 
Bariumoxydseite des Schiffchens analytisch untersucht. Hierbei 
zeigte sich, daB der BaO-Anteil auf beiden Seiten der gleiche war, 
solange ein bestimmter Bariumoxydzusatz nicht iiberschritten wurde. 

Sobald jedoch mehr Bariumoxyd zugegeben wurde als diesem 
Anteil entsprach, stellte sich auf der Bariumseite des Schiffchens 
ein gleichbleibender BaO-Gehalt ein, der weder durch gréBere Zusitze 
an Bariumoxyd noch durch lingeres Erhitzen zu beeinflussen war. 
Lediglich durch Anderung der Temperaturbedingungen konnte die 
aufgenommene Bariumoxydmenge geindert werden. 

Aus diesem Befund ergibt sich eindeutig eine Léslichkeit von 
Barlumoxyd in Barium. Im Einklang hiermit steht auch die 
Beobachtung, daB bei gréBeren Bariumoxydzusiitzen stets noch 
ungeléste BaQO-Stiicke aus der sonst glatten Schmelzoberfliche 
herausragten. 

Nachdem somit feststand, dafi tatsachlich die vermutete Lds- 
lichkeit von Bariumoxyd in Barium vorlag, war noch die ‘Tem- 
peraturabhangigkeit dieser Léslichkeit festzustellen. Kine Unter- 
suchung der BaQ-Seite der Schmelzen war nicht mehr erforderlich. 

Zu den Analysen selbst ist noch zu bemerken, daB die unter- 
suchten Proben zwar stets aus einem Gemenge von Metal! und roten 
BaO-Kristallen bestanden. Die Verteilung dieser beiden Anteile war 
jedoch so gleichmaBig, daB gegen die chemische Untersuchung keine 
Bedenken bestanden. 

Eine Zusammenstellung der Léslichkeitsversuche enthalt die 
Tabelle 3. Die Abb. 2 und 3 geben die gefundenen Werte in Kurven- 
form wieder. 

Die gestrichelte Kurve der Abb. 2 zeigt den theoretischen Wert 
an, der bei der vélligen Mischbarkeit der beiden Stoffe zu erwarten 
ist. Der Verlauf der erhaltenen Kurvenschar weist deutlich auf eine 
temperaturabhingige Léslichkeit von Bariumoxyd in Barium hin. 
Die Abweichungen einzelner Kurvenpunkte erkliren sich durch 
Analysenfehler und kleine Temperaturschwankungen bei den einzelnen 
Versuchen. Wie aus Abb.3 ersichtlich ist, spielen auch Schwankungen 
im Gehalt der Ausgangsstoffe eine Rolle. Mit zunehmendem Rein- 
heitsgrad des Bariumoxyds steigt die Léslichkeit in Barium etwas an. 
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Tabelle 3 
Léslichkeit von Bariumoxyd in Barium 





| Metallgehalt des Schiffchens 


Zusammensetzung Erhitzung | in Gewichts-°/, 
| Ba-Seite | BaO-Seite 
1 Ba + 0,1 BaO | 8 Std. 725°C 87,2 87,7 
! + 0,2 :.. (2G): ae 
1, +0,6 ri is 725° C | 80,8 
lo +@s 18 ,, 725°C f ' 
re ee 4 725°C 34° mitstorwert 
Lo nae S '4 ;, 725°C] s49{ 830 
| Ss) ia a 725° C 82,4 
1 Ba + 0,1 BaO 1 Std. 1000°C | 88,9 88,7 
l + QO2 ,, 1 , 1000°C | 80,9 80,0 
1, +06 ,, | BaO von|] . 1000°C | 69,1 
1, +08 ,, | KantBaum) 1] | 1000°C | 70,3] ,.. 
1, +10 ,, [bei 1300C) 1 | 000 | 68,3 | Mittelwert 
1, +14 ,, |machgegliht! ; ~ j0900C | 70,4, 59 
l 16 ,, lL » 1000°C] 71,8! 
1 Ba + 0,1 BaO 1 Std. 1200°C | 89,7 90,1 
1. +02 ,, /1 ,, 1200°C | 85,0 85,8 
eee ae 14 1200C | 70,] | 
1. +08 i 1 ,, 1200°C | 59,9 
| L 1.0 i 200°C | 58,6 
wee SY is iz. 1200°G 58,5 mnarrent 
we ae 11, 1200C| 611, 
bale a4 | 1 1200°C 56,5! 
| 
1 Ba + 0,4 BaO | 8 Std. 725°C | 76,9 
lL ua +OA wn * oe 725°C | 78,0 
lL, +06 ,, 6 ., 725°C | 77,1 
ls = ae «a = 800°C | 75,7 
L «= ee BaO aus & ws 900°C | 70,2 
| 1,0 ,, BaO, 1 , 900°C | 72,0 
i. +68 . \(KAHLBAUM) l 950°C | 68,6 
l +10 ,, fim Vakuum/; 1 ,, 1000°C | 66,9 
l +O4d ,, gegliht | 1 ,, 1l000°C | 67,7 
I +10 ,, i'l , 1100°C | 58,9 
l LOB ., 1. «1100°C | 61,6 
i. ~+OS . 1 ,, 1200°C 54,0 
ios ae 28 1 ,, 1250°C | 50,4 


























Wie man weiter erkennt, liegt die Léslichkeit von Bariumoxyd 
in Barium bei den von Guntz und Benoit angegebenen Temperaturen 
zur Darstellung des Ba,O in einer GréBenordnung, die dem Mischungs- 
verhaltnis 1 Ba: 1BaO nahekommt. Es besteht somit die Méglich- 
keit, daB die abweichenden Ergebnisse dieser Forscher dadurch zu 
erkliren sind, daB ihnen die von mir beobachtete Léslichkeit ent- 
gangen ist. 

Auch die Beobachtungen wtberdie Verdampfung von Barium 
aus BaO-Ba-Schmelzen lassen sich durch Lésungsvorginge gut 





. 
f 
i 
: 
; 
* 
: 





Pe 
£. 





ee Le ee ee 





M. Schriel. Uber die Einwirkung von Bariummetall usw. 995 


erklaren. Da Loésungen allgemein einen geringeren Dampfdruck 
aufweisen als das reine Lésungsmittel, mu8 man dies auch bei einer 
Lésung von BaO in Ba erwarten. Tatsiichlich verliuft die Barium- 
verdampfung bei Schmelzen mit héherem BaQ-Gehalt duBerst triage. 
Kine lebhaftere Verdampfung ist erst wahrzunehmen, wenn die 
Schmelzen weniger als 30 v. H. BaO enthalten (entsprechend 1 BaO 4 
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Zusammensetzung der fliissigen Phase in Abhangigkeit von der Temperatur 
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Abb. 3. Léslichkeit von BaO in Ba 


2,5 Ba). Die Léslichkeit des Bariumoxyds gleicher Herstellung bei der 
gleichen Temperatur (900°C) betrigt 28°/,. Diese ziemlich gute 
Ubereinstimmung diirfte kein Zufall sein. Man kann vielmehr 
annehmen, daB der durch geléstes BaO an sich schon verminderte 
Dampfdruck des Bariums noch weiter verringert wird, wenn es infolge 
von Ubersittigung an der Schmelzoberfliche zur Ausscheidung von 
Bariumoxyd kommt. Da8 dies offenbar der Fall war, geht daraus 
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hervor, daf die Schmelzen von einer glasartigen, oxydischen Haut 
bedeckt waren. 

Kin Grund, die Bildung von Bariumsuboxyd anzunehmen, 
scheint mir an Hand der zahlreichen Versuche nicht mehr vorzuliegen. 
Die auffailige Farbanderung verleitet zwar dazu, ist aber lediglich 
bedingt durch eme geringe Aufnahme von Barium in Bariumoxyd, 
das hierbei eine kraftige Rotfarbung annimmt. 


Vorliegende Arbeit wurde in der Versuchsabteilung der Osram- 
Gesellschaft Werk A, Berlin, ausgefihrt. 

Herrn Duirektor Dr. Mey, dem wissenschaftlichen Leiter der 
Osram-Gesellschaft, danke ich aufrichtig fir die Genehmigung zur 
Ausfiihrung dieser Arbeit. 

Mein ganz besonderer Dank gebiihrt Herrn Direktor Dr. Frrepe- 
nich und Herrn Dr. WigGaAnp, die mit groBem Interesse den Fort- 
gang der Arbeit verfolgten und stets um die Férderung meiner Ver- 
suche bemiiht waren. 


Berlin, Werk A der Osram-Gesellschaft. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1937. 
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Das System Natriumthiosulfat/Silberthiosulfat 
im gelésten und kristallisierten Zustand 


Von H. BrintzIncger und W. EcKarp? 


Mit einer Figur im Text 


Noch immer wird der TrugschluBb, daB das, was aus einer 
Lésung auskristallisiert, auch in ihr in gleicher Beschaffenheit ent- 
halten sei, taglich gemacht.“ Dieser von Wi. Ostrwaup") im Jahre 
1895 geschriebene Satz gilt auch heute noch, denn noch immer wird 
die a priori gemachte Annahme, da eine mit einem sich aus- 
scheidenden Bodenkorper sich in Beriihrung befindende Lésung die 
den Bodenkorper bildende Verbindung auch im gelésten Zustand ent- 
halten miisse, fast allgemein als giiltig angesehen. Diese Annahme 
kann aber nicht als durch Experimentaluntersuchungen generell 
sichergestellt gelten, da ja iiber die Zusammensetzung der gelisten 
Einzelteilchen von Stoffen im wesentlichen erst in den letzten Jahren 
durch unsere Untersuchung der Stoffe im gelésten Zustand*) sowie 
hinsichtlich der gelésten Polysiuren und hydrolysierenden Systeme 
durch die Arbeiten G. JANDER’s*) experimentelles Material beschafft 
worden ist. Uns scheint die These von der Gleichheit der Zusammen- 

1) Wi. OstwaLp, Z. phys. Chem. 17 (1895), 445. 

*) H. BRINTZINGER und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 
145, 150; 172 (1928), 426; 181 (1929), 237; 184 (1929), 97; 196 (1931), 33, 44, 
50, 55, 61; 220 (1934), 172, 177; 221 (1934), 21; 222 (1935), 113, 312, 317; 228 
(1935), 101, 106, 253, 393; 224 (1935), 93, 97, 103, 280, 283, 325; 225 (1935), 
33, 213, 217, 221, 312, 365; 227 (1936), 107, 341, 351; 228 (1936), 61, 77; 229 
(1936), 410; 280 (1936), 28, 176, 381, 416; 231 (1937); Naturwiss. 18 (1930), 
354; Ber. 65 (1932), 988; Angew. Chem. 46 (1933), 389; 47 (1934), 61; 
Koll.-Ztschr. 68 (1934), 36; 70 (1935), 198. 

3) G. JANDER und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225; 
158 (1926), 321; 162 (1927), 141; 177 (1928), 345; 180 (1929), 129; 187 (1930), 
60; 198 (1930), 1; 194 (1930), 383; 200 (1931), 257; 201 (1931), 361; 206 (1932), 
241; 208 (1932), 145; 211 (1933), 49; 212 (1933), 1; 214 (1933), 145, 275; 215 
(1933), 310; 217 (1934), 65; 219 (1934), 263; 220 (1934), 201; 225 (1935), 162; 
229 (1936), 129; Z. phys. Chen. (A) 144 (1929), 197; 149 (1930), 97; Koll.-Ztschr. 
Erg.-Bd. 86 (1925), 113; Kolloidchem. Beih. 41 (1935), 1, 297. 
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setzung geléster und kristallisierter Verbindungen schon von vorn- 
herein auf Grund der Uberlegung, daB die Stoffe im kristallisierten 
Zustand anders bedingt sind als im gelésten Zustand, keine all- 
gemeine Giltigkeit zu besitzen. 

Uber die Zusammensetzung der kristallisierten Verbindungen im 
allgemeinen, auch der verschiedenen aus einem System mehrerer Kom- 
ponenten sich als Bodenkérper abscheidenden Verbindungen, ist man 
dank der sehr zahlreichen und wberaus sorgfialtig ausgefiihrten 
chemischen und physikalischen Untersuchungen zum weitaus gréBten 


Teil aufs genaueste unterrichtet. Dagegen weiB man — wie er- 
wihnt — verhaltmismaBig wenig ber die Zusammensetzung der in 


Losung sich befindlichen Einzelteilchen von Verbindungen, da man 
ja diese Einzelteilchen als solche nicht isolieren und fiir sich unter- 
suchen kann. Fiir die Untersuchung der gelésten Einzelteilchen 
kommen daher nur physikalisch-chemische Mefimethoden in Be- 
tracht. Allerdings werden in den meisten Fallen alle diejenigen 
Methoden zur Molekulargewichtsbestimmung ausscheiden miissen, die 
auf der Ermittelung der Zahl der gelésten Einzelteilchen beruhen, 
wie unter anderen die kryoskopische Methode. Solche Methoden 
geben an, in wieviele Einzelteilchen eine abgewogene Menge einer 
bestimmten im festen, fliissigen oder gasformigen Zustand sich be- 
findenden Verbindung beim Lésen in einer bestimmten, im Uber- 
schu8 anzuwendenden Menge eines Lésungsmittels zerfallt, sie ver- 
mégen aber nichts oder nur andeutungsweise etwas dariber auszu- 
sagen, ob die in Lésung gegangenen Teilchen des zu untersuchenden 
Stoffes mit Molekiilen des Lésungsmittels eine chemische Verbindung 
bilden oder ob sie mit in der Lésung vorhandenen anderen Stoffen 
eventuell unter Bildung neuer Verbindungen reagiert haben bzw. 
welche Verbindungen hierbei entstanden sind. Insbesondere miissen 
derartige Methoden stets dann versagen, wenn nur in Lésung existenz- 
fihige Verbindungen untersucht werden sollen, die man also nicht 
abwiigen und in einer bestimmten Menge eines Lésungsmittels auf- 
lésen kann. Alle Methoden, die von dem aufzulésenden festen, 
fliissigen oder gasférmigen Stoff selbst auszugehen gezwungen sind 
und sich auf diesen beziehen miissen, kénnen also fiir die Unter- 
suchung der Zusammensetzung der Stoffe im gelésten Zustand nur 
hilfsweise herangezogen werden. 

Um in Lésung sich befindende Einzelteilchen als solche zu unter- 
suchen und kennen zu lernen, miissen im wesentlichen Methoden 
angewandt werden, die bestimmte Eigenschaften der gelisten Einzel- 
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teilchen zu messen gestatten. Eine solche Methode ist die von dem 
einen von uns ausgearbeitete Dialysenmethode!), mit deren Hilfe 
man das Gewicht von gelésten Einzelteilchen, insbesondere von an- 
organischen Ionen, mit guter Genauigkeit bestimmen kann. Die 
Messung mit der Dialysenmethode beruht auf der Bestimmung der 
zeithiichen Konzentrationsabnahme der in einer Lésung sich _be- 
findenden Einzelteilchen infolge deren Diffusion durch die Poren 
einer sehr diinnen Membran in das reine Lésungsmittel. 

Ferner lassen sich geléste Stoffe auch mit Hilfe des von W. OkHoLM?) 
ausgearbeiteten Verfahrens zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten 
bei freier Diffusion untersuchen, das von G. JANpER®) fiir die Unter- 
suchung der hydrolysierenden Systeme sowie der Polysiuren an- 
gewandt wurde. Zur Ergiinzung der durch diese Methoden er- 
haltenen Resultate werden oft mit Vorteil noch andere Unter- 
suchungsverfahren, wie z. B. die potentiometrische MaBanalyse, die 
Spektralanalyse, die Bestimmung des elektrischen Leitvermégens 
und des elektrischen Wanderungssinnes sowie der Réntgenunter- 
suchungen herangezogen. 


Das System Na,S,0./Ag,S,0, im gelosten Zustand 

Wir sind zur Zeit damit beschaftigt, die verschiedensten Systeme 
daraufhin zu untersuchen, welche Einzelteilchen sie bei den ver- 
schiedenen Konzentrationsverhiltnissen der Komponenten im _ ge- 
lésten Zustand enthalten. Wir schlieBen damit eine bei der Unter- 
suchung aller dieser Systeme stets offen gebliebene Liicke, die das 
gesamte Gebiet der Lésung umfabt, da bisher stets nur die unter 
den verschiedensten Bedingungen von Konzentration und ‘lempe- 
ratur sich ausscheidenden Bodenkérper untersucht wurden, waihrend 
die Zusammensetzung der unter diesen Bedingungen in den Losungen 
vorhandenen Einzelteilchen nicht ermittelt werden konnte. 

Im Rahmen dieser Arbeiten untersuchten wir auch das System 
Na,$,0,/Ag,8,0, im gelésten Zustand und stellten fest, welche Arten 
von Ejinzelteilchen bei variierender Konzentration von Silberthio- 
sulfat und Natriumthiosulfat existieren. 

Die Léslichkeitsverhaltnisse des Systems Na,.$,O,/Ag,5,03/H,O 
bei 25°C wurden von H. Bassetrr und I. T. Lemon‘) studiert, die 


1) H. BrRINTZINGER und Mitarbeiter, |. c. 

*) W. OgHotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 309. 

3) G. JANDER, |. c. 

4) H. Bassett u. I. T. Lemon, Journ. chem. Soc. London 135 (1933), 1423. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 22 
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auch die unter den jeweiligen Konzentrationsverhaltnissen stabilen 
Bodenkérper untersuchten. Ihre Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch 
dargestellt. Je nach den Konzentrationen der beiden Komponenten 
scheiden sich lings der Léslichkeitslinie folgende Verbindungen aus: 


NaAg,(8,0,)., HO; NaAg(S,0,), H,O; Na,Ag,(S,0,),, 2H,O; 
Na3Ag(8,03)2,2H,O und Na,8,0;, 5H,0. 


Wir kennen also die Zusammensetzung der verschiedenen, je 
nach den Konzentrationsverhiltnissen der Lésung sich mit dieser 
im Gleichgewicht befindlichen Bodenkérper. Wir haben aber keine 
experimentell begrindete Kenntnis tuber die Zusammensetzung der 
Teilchen, die sich in den mit diesen Bodenkérpern im Gleichgewicht 
befindlichen Lésungen im gelésten Zustand befinden. Und ebenso- 
wenlg wissen wir iber den Aufbau derjenigen Ionen, die in den ver- 
schiedenen mdéglichen Lésungen des von der Léslichkeitslinie ein- 
geschlossenen Gebiets unseres Systems gelést vorhanden sind. Uber 
die Zusammensetzung der gelésten Teilchen der Lésungen aller der- 
artigen Systeme legen keine experimentellen Daten vor. 


Wir bestimmten nun mit Hilfe der Dialysenmethode die Ionen- 
gewichte der komplexen Thiosulfatoargentaationen, die in den an 
Natriumtliosulfat und Suilberthiosulfat verschieden konzentrierten 
Lésungen vorhanden waren. Die eingehaltenen Versuchsbedingungen 
waren dabei folgende: Membran: Cuprophan (Qualitét 15), Volumen 
der zu dialysierenden Lésungen: 35 em’, Membranflache: 35 cm, 
Volumen der AuSenfliissigkeiten: 4500 cm*, AuBen- und Innen- 
fliissigkeit gerihrt, Temperatur: 25°C (um die gleiche Versuchs- 
temperatur zu haben, wie sie von Bassrerr und Lemon fir die Lés- 
lichkeitsbestimmungen eingehalten wurde). Die Konzentration der 
Lésungen hinsichtlich der Komponenten des Systems wurde der 
Problemstellung entsprechend variiert, sie wurde in Gramm je 
100 g Lésung fiir jede Komponente angegeben. Als Bezugsion diente 
CrO,?-, 0,1 normal in der Lésung der jeweiligen Na,S,O,-Konzen- 
tration. Die AuBenfliissigkeiten besaBen stets genau dieselbe Kon- 
zentration an Na,S,O, wie die zu untersuchenden bzw. die das 
Bezugsion enthaltenden Lésungen. 


Schwierigkeiten bereitete die Bestimmung der Konzentrationen c, 
und c, sowohl der komplexen Thiosulfatoargentaatlésungen als auch 
der Chromatlésungen, insbesondere in den hochkonzentrierten Na- 
triumthiosulfatlésungen. Wir versuehten zuniachst das Silber da- 
durch zu bestimmen, da8 wir die Lésung ansiuerten und das neben 
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Schwefel ausgeschiedene Silbersulfid im Tiegelofen bei 1000°C zu 
Silber vergliihten. Die durch diese Methode erhaltenen Analysen- 
ergebnisse werden aber bei hohen Thiosulfatkonzentrationen unsicher, 
weil dann der ausgeschiedene Niederschlag noch betrichtliche Mengen 
von in der Lésung vorhandenen Stoffen adsorbiert, von denen er 
sich auch durch langes Auswaschen nicht ganz befreien 148t. Um- 
fallen war wegen der groBen Mengen mitausgeschiedenen Schwefels 
auch nicht geeignet. Wir benutzten deshalb das von A, SrTRIGMANN!) 
angegebene Verfahren, nach dem aus ammoniakalischen oder thio- 
sulfathaltigen Silberlésungen das Silber quantitativ mit Natrium- 
hyposulfit, Na,S,0,, abgeschieden werden kann. Hierzu wurde die 
Lésung mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht und bei Wasserbad- 
temperatur mit elmer gesattigten Lésung von Natriumhyposulfit ver- 
setzt. Nach einiger Zeit wurde zum Sieden erhitzt, wodurch sich der 
aus Silber und Silberoxyd bestehende Niederschlag gut absetzte. 
Der Niederschlag wurde abfiltriert, ein gelegentlich an den Winden 
des FallungsgefiBes sich ansetzender Belag von Silber durch Ab- 
spritzen mit heiBem Wasser ebenfalls auf das Filter gespiilt, mit 
heiBem Wasser gut nachgewaschen und der Filterinhalt im Tiegel- 
ofen zu Silber vergliht. 

Die Bestimmung des als Bezugsion dienenden Chromations wurde 
folgendermaBen ausgefiihrt: Die Chromatlésung wurde mit soviel 
Natriumhyposulfitlésung versetzt, da8 die Firbung der Lésung die 
villige Reduktion des Chromats zu Chrom(3) anzeigte und ein Teil 
desselben schon als Chrom(3)-hydroxyd ausfiel. Dann wurde am- 
moniakalisch gemacht, aufgekocht, das ausgeschiedene Chrom(3)- 
hydroxyd abfiltriert, gewaschen und in 2 n-H,SO, gelést. Die Lésung 
wurde mit etwas Silbersulfat und 2g Ammoniumpersulfat versetzt 
und nun bis zur vdélligen Oxydation zu Chromat und zur voll- 
kommenen Zerstérung des Persulfats gekocht, worauf das entstandene 
Chromation jodometrisch bestimmt wurde. 

Die aus diesen Daten sich berechnenden Dialysenkoeffizienten 
fir die komplexen Thiosulfatoargentaationen und das Bezugsion 
CrO,?- sind mit den zugehérigen Silber- und Natriumthiosulfat- 
konzentrationen in der Tabelle1 aufgefiihrt*). In diese Tabelle 





1) A. STEIGMANN, Chem.-Ztg. 47 (1923), 872. 

*) Etwa 50 verschiedene Konzentrationskombinationen des Systems 
Ag,S,0,/Na,8,0, wurden untersucht. Aus Griinden der RKaumersparnis wurde 
nur etwa die Halfte der Untersuchungen in die Tabelle aufgenommen. Dies 
konnte ohne Beeintrachtigung des Gesamtresultates geschehen, da sich die Er- 


gebnisse der nicht aufgefiihrten Versuche den angegebenen vollig anschlieBen. 
99* 
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nm auch die aus den Dialysenkoeffizienten berechneten Ionen- 


gewichte aufgenommen. 


Tabelle 1 





gin 100g Lés. 


Ionengewicht 


r. Na,8,0, Ag, 8,0, Arhiosulfatoargentaat Cro ;~” Gef. Ber. fir 

| 0.8 O08 0,5102 +. 0,0005 0,9794 428 [Ag,(S,0,).|*” 440 
2 3,6 1.6 04770 4+ 0,0009 0,9303 441 [Ag,(8,0,), |? 440 
3 3,6 2,6 047904. 0,0010 (0,9303' 438 [Ag,(S,0,).|?- 440 
4 7,0 1,6 | 0.4278 + 0,0008 /0,8381 445 [Ag,(S,O,)./?> 440 
5| 7,0 3.7 04258 + 0,0006 0,8381 449 [Ag,(S,0,),/?- 440 
6 | 13,4 1.7  0,3528 + 0,0028 0,6649 412 [Ag,(S,0,),?- 440 
7 | 13,4 6,2 00,3462 40,0013 0,6649 428 [Ag,(S,0,),)*~ 440 
8 | 21,1 1,6 | 0,2666 + 0,0006 0,5183 438 [Ag,(S,0,),*- 440 
9 | 21,1 16,3 0,2674 +. 0,0009 0,5183 436 [Ag,(S,0,),./*- 440 
10 | 2,1 10,8 | 0,2580 40,0017 0,5144 450 [Ag,(S,0,),)?- 440 
ll | 28,0 19,4 0,1948 4+ 0,0014 0,3804 443 [Ag,-S,0,),/*- 440 
12 | 29,5 2,1  0,1650 +. 0,0009 (03227. 444 [Ag,(S,0,)./?- 440 
13 | 29,8 20,3 00,1945 + 0.0030 |0,3867 459 [Ag,(S,0,).|?— 440 
4 31,6 3,0 | 0,1560 +. 0,0017 0,3115 462 [Ag,(S,0,)./*- 440 
15 31,6 14.3 0,1529 + 0,00389 0,3115 481 Uneinheitlich 
16 | 34,7 18  0,1255 + 0,0212 0,2886 613  ~—qepaennemagena 
17 34.7 153 | 0.1325 40,0188 (0.2846 555 | 9% Ubergang von 

7 | 34,7 5, 1325 +. 0,0188 0,2846 555 Ag.(S,0,),}?— 
18 | 37,7 1,5  0,1068 + 0,0073 0.2900 856 [ Baa! a)e 
19 | 37,7 12.8 0,1137 + 0,0051 0,2880 844 ” 
20 383 84 | 0,0897 + 0,0038 [0.2430 = g52 J [AB2(520s)e] 
21) 38,3 2,0  0,0887 + 0,0042 (0.2430 871 [Ag,(S,0,),]!°- 888 
22 40,0 2,0  0,0834 + 0,0014 /0,2309) 889 [Ag,(S,0,).]!9- 888 
23 | 40,0 9,9  0,0980 + 0,0012 0,2696 894 [Ag,(S,0,),/!°- 888 
24 43,0 3,0  0,0804 + 0,0021 (0,2230; 893 [Ag,(S,0,),/"%- 888 
25 | 43,0 7.2 0,0806 + 0,0019 |0,2230; 888 [Ag,(S,O,),.]/*°- 888 


Ks ergibt sich also, 
Ag,8,0,/Na,8,0, in drei verschiedene Bereiche einzuteilen ist: 


l. 


) 


daB das Gebiet der Lésungen des Systems 


in das Existenzgebiet des Ions [Ag,(8,03).|?-, 


in das des bei sehr hohen Thiosulfationenkonzentrationen be- 
stiindigen Ions | Ag,(8,05),|'°-, und 
in das verhiltnismiBig breite Gebiet des allmahlichen Uber- 


ganges des einen Ions in das andere. 


Das Existenzgebiet des Ions | Ag,(S,03).|?~ umfaBt die Lésungen 
von sehr geringer Konzentration an Na,8,O, bis zur Konzentration 


von @ 


twa 30g Na,8,0, in 100g Lésung. Da innerhalb dieses Ge- 


bietes stets soviel Na,S,O, vorhanden ist als zur Bildung der Ver- 


bindu 


ng Na,{Ag,(S,O,).| erforderlich ist, so sind Anderungen der 


Konzentration von Ag,S,O, ohne groBen Einflu8 auf die Zusammen- 
setzung des im gelésten Zustand yorhandenen Thiosulfatoargen- 


taations. 
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Steigt die Na,S,0,-Konzentration tiber etwa 31 g Nag5,0,/100 g- 
Lésung, so bilden sich in durch unsere Untersuchungsmethode nun 
deutlich wahrnehmbaren Mengen aus | Ag,(8,O0,).|*> und 25,0,? 
die schwereren lonen | Aga(S205),|'° ‘ Die Menge der sO gebildeten 
Ag,(S.0 ),|*°-lonen nimmt nunmehr mit weiter steigender Natrium- 
thiosulfatkonzentration zu, sie ist bei der Konzentration von 84 bis 
35g Na,S,0,/100 g-Lésung noch relativ gering, mmmt dann aber 
rasch zu; von 88—39g¢ Na,S8,0,/100 g-Lésung an bis zur Siittigung 
der Lésung an Na,8,O, liegt das Gleichgewicht zwischen den beiden 
Thiosulfatoargentaationen praktisch vélhg zugunsten des lons 
(Ag,(S.0g),|'°", wie aus unseren Messungen eindeutig hervorgeht. Das 
Ubergangsgebiet umfaBt demnach die Lésungen mit einem Gehalt 
von etwa 30 g Na,S8,0, bis etwa 39 g Na,8,0,/100 g-Lésung, wihrend 
das Existenzgebiet des Hexathiosulfato-diargentaations | Ag(S,O.),|!° 
durch die Natriumthiosulfatkonzentrationen von 389g bis zur 
Sittigung bei rund 43/100 g Lésung, sowie die unter diesen 
Bedingungen verschiedenen méglichen Silberthiosulfatkonzentrationen 
gekennzeichnet ist. 

Im Existenzgebiet des | Ag,(S,O03).|*--lons bleibt also das mit 
diesem im Gleichgewicht stehende| Ag,(S,O,),|!°--lon unter der Nach- 
weisbarkeitsschwelle der Untersuchungsmethode, ebenso wie das 
‘Ag(S.03).]?--Ion im Gebiet des [{Ag,(S,05),|!°--Ions nicht nach- 
gewiesen werden kann. In jedem dieser beiden Gebiete ist also das 
betreffende Thiosulfatoargentaation praktisch allein vorhanden. Dies 
geht aus den praktisch einheitlichen, also bei verschieden langer 
Dialysendauer keinen Gang aufweisenden Dialysenkoeffizienten deut- 
lich hervor. 

Die Grenzen zwischen den Existenzbereichen der beiden Thio- 
sulfatoargentaationen und dem breiten Ubergangsgebiet zwischen 
diesen, die in die Fig. 1 gestrichelt eingetragen sind, diirfen natiir- 
lich nicht als so scharf wie in der Zeichnung gezogen betrachtet 
werden. Die gestrichelten Linien sollen nur andeuten, daB hier das 
vorher nicht nachweisbare andere komplexe Ion iiber die Nachweis- 
barkeitsschwelle zu treten beginnt. 

Aus der Fig. 1 erkennt man, da jedes der drei so gekenn- 
zeichneten Gebiete nach oben ungefihr begrenzt wird von der Aus- 
scheidungslinie je eines der festen Silberkomplexsalze. 

Wesentlich und von grundlegender Bedeutung ist die aus 
unseren Untersuchungen hervorgehende Tatsache, da von den ihrer 
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Zusammensetzung nach von Bassett und Lemon festgestellten kristalli- 
sierten Natriumsilberthiosulfatverbindungen, die sich bei gegebener 
Temperatur aus der Lésung des Systems Na,S,0,/Ag,5,0, je nach 
der Konzentration der beiden Komponenten als Bodenkérper aus- 
scheiden, nur eine, nimlich die Verbindung mit der einfachsten 
Summenformel NafAg(S,0,)| und zwar in der dimeren Form 
Na,|Ag,(8,0,).] im gelésten Zustand vorhanden ist bzw. nach- 
gewiesen werden kann. Die beiden im kristallisierten Zustand 






af 








H @ 
9 May Spl; [1009 Losung 
Fig. 1. Das System Na,S,0,/Ag,S,0, 


existierenden Verbindungen Na,|Ag,(8,03),] und Na,jAg(S,0,).] sind 
dagegen im gelésten Zustand nicht oder héchstens in einer unter der 
Nachweisbarkeitsgrenze legenden Konzentration vorhanden. Viel- 
mehr enthalten die Lésungen mit den sehr hohen Na,§S,O0,-Konzen- 
trationen von 388—48 g/100 g-Lésung, die bei geniigend hohen Ag,S,0,- 
Konzentrationen die Verbindung Na,{ Ag(S,0,),] ausscheiden, das Ion 
| Ago(S.O0z),]'°, und die Verbindung Na,/ Ag,(S,0,),| wird aus Loésungen 
ausgeschied-n, in denen die TIonen [Ag,(S,03).]?-, [Ag.(S.03),|?°. 
S,0,2> und Na!+ in nachweisbaren Mengen nebeneinander vor- 
legen. 

Uber die Bildung der kristallisierten Verbindungen Na,{ Ag(S,0,). | 
und Na,| Ag,(S.O0,),| aus den mit ihnen im Gleichgewicht stehenden 
Lésungen lassen sich vorerst nur Vermutungen anstellen. Es ist aber 
denkbar, da in den Lésungen, die mit diesen Bodenkérpern im 
Gleichgewicht stehen, doch zu einem, wenn auch duferst kleinen 
Betrag die diesen kristallisierten Verbindungen zugrunde liegenden 
Bausteine sich im Gleichgewicht mit den als praktisch einheitlich in 
den Lésungen vorliegend gefundenen Ionen [ Ag,(S,03),|!°- bzw. dem 
Gemisch diese Ions mit [Ag,(S,05),|?--Ion befinden. 

Eine aus einer Lésung sich als- Bodenkérper ausscheidende Ver- 
bindung kann also in dieser Lésung praktisch quantitativ praéformiert 

















ee . 
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vorliegen, wie im Falle der Verbindung Na, Ag,(8,O0,).|, es besteht 
aber auch, wie wir gesehen haben, durchaus die Méglichkeit, daB sie 
nur zu einem du8erst geringen, nicht nachweisbaren Betrag als solche 
vorgebildet ist, die kristallisierte Verbindung also tiber eine denk- 
bare, wenn auch vorlaufig noch nicht nachweisbare geléste Zwischen- 
stufe derselben Zusammensetzung mit einer ganz anders zusammen- 
vesetzten, in der Lésung praktisch ausschlieBlich vorliegenden Ver- 
bindung im Gleichgewicht steht. 

Es ist deshalb auch umgekehrt nicht méglich, auf Grund der 
Zusammensetzung einer Verbindung, die sich als Bodenkérper aus 
einem System von zwei oder mehr Stoffen abgeschieden hat, einen 
biundigen Schlu8 auf die Zusammensetzung der in der Lésung des 
betreffenden Systems vorliegenden Verbindung zu ziehen. 


Zusammenfassung 


1. Aus der Untersuchung des Systems Na,S,0,/Ag,5,0, im ge- 
lésten Zustand ergibt sich, daB je nach der Konzentration der Lésung 
an beiden Komponenten, besonders aber an Na,.8,O0,, zwei ver- 
schiedene komplexe Natrium-Silber-Thiosulfatverbindungen bestehen 
kénnen. Das Existenzgebiet der Verbindungen Na,/Ag.(8,0,).| be- 
findet sich bei Natriumthiosulfatkonzentrationen der Lésung bis 
zu etwa 30g Na,§S,0,/100 g-Lésung, wihrend die Verbindung 
Nay9| Ag.(S,03),] nur bei den extrem hohen Natriumthiosulfatkonzen- 
trationen von etwa 39¢ bis etwa 43g Na,S$,0,/100 g-Lésung, d. h. 
bis zur Sattigung der Lésung an Natriumthiosulfat, zu existieren 
vermag. Zwischen den Existenzbereichen dieser beiden Verbindungen, 
also von etwa 30g bis etwa 39g Na,8,0,/100 g-Lésung, befindet 
sich das Gebiet des allmahlichen, von der Konzentration der Lésung 
an Na,S,O, abhingigen Uberganges der einen Verbindung in die 
andere. In diesem Gebiet sind also beide Verbindungen zugleich in 
nachweisbaren Mengen nebeneinander vorhanden. 

2. Ganz allgemein ergab die Untersuchung, daB eine als Boden- 
kérper aus einem derartigen System sich ausscheidende Verbindung 
im gelésten Zustand sehon als solche vorgebildet sein kann, wie 
z. B. im Falle der Verbindung Na,{Ag,(S,0,).], die sich aus einer 
Lésung abscheidet, in welcher diese Verbindung praktisch quanti- 
tativ als solche gelést vorhanden ist. 

Dieses Verhalten wird in den weitaus meisten Fallen die Norm 
seln, wie auch aus den meisten der von uns ausgefiihrten Unter- 
suchungen der Stoffe, insbesondere der komplexen Verbindungen, im 
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gelésten Zustand hervorgeht. Aber es zeigte sich auch die Méelich). 
keit, daB eine aus einem System sich als Bodenkérper ausscheidende 
Verbindung als solche im gelésten Zustand nicht nachgewiesen 
werden kann. Bei dem von uns untersuchten System steht so der 
kristallisierten Verbindung Na,Ag(S,0.3),,2H,O die geldste Ver- 
bindung Najol Ago(S.O3),| gegeniiber, wihrend die kristallisierte Ver- 
bindung Na, Ag,(S,O0,),, 2H,O mit Lésungen im Gleichgewicht stelit, 
in denen die Verbindungen Na,|Ag,(S,O3).] und Najo| Ago(S.0.),| 
nebeneinander enthalten sind. 

Aus der Zusammensetzung eines Stoffes im kristallisierten Zu- 
stand l4Bt sich demnach nicht der biindige SchluB ziehen, da in der 
diesen Stoff ausscheidenden Lésung dieselbe Verbindung in nach- 
weisbarer Menge gelést vorhanden ist. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Universitat, November 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1937. 
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Zur Kenntnis der Dialysenmethode 


V. Der Einflu6B der Fremdelektrolytkonzentration 
auf die GréBe des Dialysenkoeffizienten 


Von H. Brintzincer und W. EcKarp?r 
Mit einer Figur im Text 


Die Bestimmung des Gewichtes eines Ions mit Hilfe der Dialysen- 
methode?) fihrt bekanntlich nur dann zu richtigen Resultaten, wenn 
die Dialyse in einer Lésung durchgefiihrt wird, die auBer dem zu 
untersuchenden Jon noch einen passenden Fremdelektrolyten im 
UberschuB enthalt. Die Anwesenheit einer betriichtlichen Menge 
eines geeigneten Fremdelektrolyten ist erforderlich, damit das zu 
untersuchende Ion elektrostatisch unabhingig von dem ihm zu- 
vehorigen entgegengesetzt geladenen Ion zu diffundieren vermag. 

Es war uns nun bei unseren Untersuchungen der Stoffe im ge- 
listen Zustand schon immer aufgefallen, daS bei Einhaltung sonst 
vélhg gleicher Versuchsbedingungen der Dialysenkoeffizient eines 
lons nicht unabhangig von der Konzentration des in der Lésung 
noch vorhandenen Fremdelektrolyten ist. 

Die Untersuchung des Systems Na,S8,0,/Ag,8,0, im _ gelésten 
Zustand, die unter Einhaltung der verschiedensten Konzentrationen 
der beiden Komponenten durchgefiihrt wurde, gab uns einen er- 
neuten Hinweis auf einen sicher bestehenden Zusammenhang zwischen 
der GréBe des Dialysenkoeffizienten eines Ions und der Konzen- 
tration des in der Lésung vorhandenen Fremdelektrolyten. 

Um diesen EinfluB der Fremdelektrolytkonzentration auf die 
lonengewichtsbestimmung von vornherein auszuschlieBen, haben wir 
bei simtlichen unserer Messungen stets grundsitzlich ein und die- 
selbe Fremdelektrolytkonzentration sowohl in der Loésung des zu 
untersuchenden Ions und der des Bezugsions als auch in der AuBen- 
flissigkeit des Dialysators dadurch eingehalten, daB wir als AuBen- 
flissigkeit sowie als Lésungsmittel fiir das zu bestimmende Ion und 





1) H. BrintziIncer u. W. Brixtzincer, Naturwiss. 18 (1930), 354; Z. 
anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 33, 55. 
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das Bezugsion stets dieselbe Fremdelektrolytlésung gleicher Her- 
stellung anwandten. 

Fur die Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Dialysen- 
koeffizienten und Fremdelektrolytkonzentration ist es Voraussetzung, 
daB solche Systeme herangezogen werden, bei denen zwar die Kon- 
zentration des Fremdelektrolytes variiert, diejenige des Ions, dessen 
Dialysenkoeffizient bestimmt wird, dagegen nicht oder nur in ver- 
haltnismaBig engen Grenzen. Eine weitere Voraussetzung fiir die 
Krkennung des Gesetzes zwischen Dialysenkoeffizient und Fremd- 
elektrolytkonzentration ist die Heranziehung nur solcher Versuchs- 
reihen, die mit ein und derselben Membran ausgefiihrt wurden, da 
die Starke der verschiedenen Membranen ja nicht absolut gleich ist, 
und die GréBe der Dialysenkoeffizienten innerhalb gewisser Membran- 
stirkegrenzen der Membranstirke umgekehrt proportional ist. Aus 
diesem Grunde konnte das in unserer Arbeit tiber ,,Die Zu- 
sammensetzung der Stoffe im kristallisierten und gelésten Zustand” 
angegebene Versuchsmaterial nicht verwendet werden, da zwei ver- 
schiedene Membranen (beide allerdings Cuprophan Qualitaét 15) mit 
nicht absolut gleicher Starke dort zur Anwendung kamen. Wir 
fuhrten deshalb eine zweite Reihe von Messungen itiber das fiir diese 
Untersuchung sich besonders eignende System Na,S,0,/Ag,8,0, bei 
der konstanten Ag,S,0,-Konzentration von 1,0g Ag,S,0,/100 g- 
Lésung, aber varuerender Na,$,0,-Konzentration aus. Ebenso wurden 
die Dialysenkoeffizienten fir das Bezugsion CrO,?- gemessen, das 
stets 0,1 normal in den verschieden konzentrierten Na,S,O,-Lésungen 
vorhanden war. Da sich Zusammensetzung und Ionengewicht des 
Chromations mit zunehmender Natriumthiosulfatkonzentration nicht 
iindern, so wird gerade die Ermittelung der GréBe des Dialysen- 
koeffizienten von Chromation als Funktion der Fremdelektrolyt- 
konzentration einen ungestérten Aufschlu8 iiber die gesetzma&Bigen 
Zusammenhinge zwischen beiden GréBen geben. Ferner laB8t sich 
& priori voraussagen, da8 eine Verinderung des Ionengewichtes, 
d. h. der Zusammensetzung des untersuchten Ions infolge der Ande- 
rung der Konzentration des Fremdelektrolyten, wie wir sie im Falle 
der beiden komplexen Thiosulfatoargentaationen festgestellt haben, 
auch in der gesetzmiBigen Beziehung zwischen Dialysenkoeffizient 
und Fremdelektrolytkonzentration zum Ausdruck kommen mub. 
Kin Ubergangsgebiet zwischen zwei Ionenarten wird sich also durch 
eine Stérung des gesetzmiBigen Zusammenhanges beider GréBen 
bemerkbar machen. 
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Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefabt. 
Die experimentellen Bedingungen entsprachen vdllig den in der 
yorausgehenden Arbeit eingehaltenen. Um einen Hinweis zu er- 
halten, welcher Art der Zusammenhang zwischen der GréBe des 
Dialysenkoeffizienten eines Ions und der Konzentration des bei der 
Untersuchung dieses Ions in der Lésung vorhandenen Fremdelektro- 
lyten ist, trugen wir die gefundenen Dialysenkoeffizienten auf der 
Ordinate und die Fremdelektrolytkonzentrationen auf der Abszisse 
emes Koordinatensystems auf. Aus der so erhaltenen Kurve ergab 
sich sofort, daB bei sonst véllig gleichen Versuchsbedingungen die 
GréBe des Dialysenkoeffizienten eine e-Funktion der Fremdelektrolyt- 
konzentration ist. Wir nahmen deshalb auch die Logarithmen der 
Dialysenkoeffizienten in die Tabelle 1 auf. Aus der Fig. 1, in welcher 
der Logarithmus der Dialysenkoeffizienten auf der Ordinate und die 
Fremdelektrolytkonzentration auf der Abszisse eines Koordinaten- 
systems aufgetragen sind, geht deutlich hervor, daB der Logarithmus 
der Dialysenkoeffizienten eine lineare Funktion der Fremdelektrolyt- 


konzentration ist. 
Tabelle 1 














7 . we S Bp g Ss 
S84) ¢4 | g- ; : : : 
D vo D x6 s bo S 3 xr | #2 
a z= re al z ~ , o 
© © | Be 7. > 7 
— — Pw) | oa ~~ 
0,6 0,81) 0,051 0.8482 | 0,4420 0,9285--1  0,6454—1 
| (),228 0,8061 | 0,4130  0,9064—1 | 0,6159—1 
© )6|lCD 0,443 0.7263 | 0,3700 | 0,8611—1 | 0,5682—1 
10 =| «13,4 0,848 | 0,5762 | 0,3020 — 0,7606—1 | 0,4800—1 
10 36|~— so] 1,335 0,4491 | 0.2300 | 0,6523—1 | 0,3617—1 
10 =| «= 29,3 1,854 0,3253 | 0,1742 | 0,5123—1 | 0,2410—1 
1,0 | 31,9 2,019 0.3064 | uneinheitl. 0,4863—1 
1,0 | 34,5 2,183 0.2846 | uneinheitl. 0,4543—1 | ) 
1.0 .. aa 2,386 0,2513 | 00,0920 0,4002—1 | 0,9638—2 
10 = =6©| ~— 40,0 2,533 0,2336 | 0,0847 0,3685—1 | 0,9279—2 


Die Fig. 1 bestitigt weiterhin, daB durch eine Anderung des Ge- 
wichtes eines Ions infolge der Veriinderung der Versuchsbedingungen, 
z. B. durch die Variation der Konzentration des komplexbildenden 
Fremdelektrolyten, eine Stérung des einfachen gesetzmaBigen Zu- 
sammenhanges zwischen Logarithmus des Dialysenkoeffizienten und 
Fremdelektrolytkonzentration erfolgt. Ist die praktisch quantitative 


1) In der nur 0,8g Na,S,0,/100 g Lésung enthaltenden Lésung wurden 
nur 0,6g Ag,S,0,/100 g Lésung gelést; bei der Untersuchung des CrO,*~-Ions 
wurde die Lésung 0,05 normal in bezug auf dieses eingestellt. 
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Bildung des neuen Ions eingetreten, so verliuft die Linie wieder ge- 
rade und parallel der urspriinglichen, also der des zuerst vorliegenden 
[ons weiter. Charakteristisch ist, daB die Geraden aller drei Ionen, 
der CrO,-, [Ag.(S,03).|- und [Ag,(S,0,),|-Ionen, parallel zueinander 
verlaufen. Infolge dieser Parallelverschiebung der Dialysenkoeffi- 
zienten des zu bestimmenden Ions und des Bezugsions bei ver- 
schiedener Fremdelektrolytkonzentration wird das Gewicht des zu 

bestimmenden lons un- 








a abhangig vom Fremd- 
‘ LG e- elektrolytgehalt der Lé6- 
G61 4 Cuy sung stets richtig erhalten, 
‘ 2- 

G41 sofern nur eine geniigend 
G21 grobe Menge an Fremd- 
00-7; t (5g) >». elektrolyt zugegen ist, 
ines: cate: sue pee Be ~ damit jedes Ion elektro- 


9 Maz 5, 0, /100g Losung statisch unabhangig von 

Fig. 1. Die lineare Abhangigkeit des Logarith- dem ihm zugehdrigen ent- 
mus des Dialysenkoeffizienten von der Fremd- gegengesetzt geladenen Lon 
elektrolytkonzentration diffundieren kann. Diese 
Bedingung ist bei dem 

ersten Versuch unserer Versuchsreihe mit 0,8 g Na,S,O0,/100 g Lésung 
nicht ganz erfillt, wodurch sich erklirt, daB die Werte fiir log A¢,0, 
und log Agiperkompiex Nicht genau auf den betreffenden Geraden liegen. 
Unter Beriicksichtigung aller unserer Arbeiten itiber die von 

uns als MeBmethode, insbesondere zur Bestimmung von Molekular- 
und lonengewichten, ausgearbeiteten Dialysenmethode') ergeben sich 
nunmehr folgende den Dialysenvorgang beschreibende Gleichungen: 


ag | 1 
C= ° at Su OK 
baw. 
de - hy fl + a(T toad T’)) on (log C% a log ¢,) « Su) 


t-F -loge 


worln ¢) die Konzentration der Lésung zu Beginn des Versuches, 
c, die Konzentration nach der Zeit t, e die Basis des natirlichen 
Logarithmus, / die spezifische Oberfliche, mit der die Dialyse durch- 
gefiihrt wurde, S,, die Starke der Membran, A die Konzentration des 
Fremdelektrolyten, 7 die Versuchstemperatur und « den Temperatur- 
koeffizienten der Dialyse darstellen. 


') H. BRINTZINGER u. Mitarbeiter, 4: anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 
145, 150; 172 (1928), 426; 228 (1936), 77; Koll.-Ztschr. 70 (1935), 198. 
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Bei der Bestimmung von Molekular- bzw. lonengewichten mit 
Hilfe der Dialysenmethode schalten wir den EinfluB der Faktoren PF, 
S, und (f) K dadurch aus, da8 wir die Dialysenkoeffizienten des zu 
bestimmenden Ions und des Bezugsions stets unter genau denselben 
Bedingungen bestimmen, also fiir beide Bestimmungen ein und die- 
selbe Membran verwenden, genau dieselbe spezifische Oberfliche 
(normalerweise gleich 1) sowie genau die gleiche Fremdelektrolyt- 
konzentration einhalten. Dadurch sowie durch die Einhaltung der- 
selben Temperatur fiir beide Bestimmungen vereinfachen sich die 
Gleichungen zu den von uns schon anfangs gefundenen und zu 
unseren Messungen stets beniitzten Gesetzen: 





C,=G:e 3) 
(log c, — log ¢,) ?) 
A= 
t- loge 
und 
M_= (3?) Mp 3), 


wotin M, das Molekular- bzw. Ionengewicht des zu bestimmenden 
Stoffes und M, das des Bezugsstoffes ist. 

Uber die Ursachen des in dieser Arbeit beschriebenen Fremd- 
elektrolyteinflusses auf den Dialysenkoeffizienten soll in einer spiteren 
Veréffentlichung naher eingegangen werden. 





1) H. BRINTZINGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145. 

*) H. Brrntzrncer, l. c., 8S. 150. 

3) H. BRInTzINGER, Naturwiss. 18 (1930), 354; weitere Literatur veal. 
H. BRINTZINGER und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 77. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1937. 
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Die Zusammensetzung der gelésten Einzelteilchen 
von Natrium-uranylacetat, Natrium-zink-uranylacetat 
und Natrium-magnesium-uranylacetat 


Von H. BrintzINGerR und F. JAHN 


Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen itiber die Zu- 
sammensetzung der Stoffe im gelésten und kristallisierten Zustand 
interessierte uns die Zusammensetzung der gelésten Einzelteilchen 
des zum qualitativen Natriumnachweis dienenden NaUO,(C,H,0,),, 
sowie der beiden Verbindungen NaZn(UQ,)3(C,H,0.),,6H,O und 
NaMg(UQ,),(C,H,0.)9, 9H,O, die sowohl fiir den qualitativen Nach- 
weis als auch fiir die quantitative Bestimmung von Natrium mit 
bestem Erfolg herangezogen werden. 

In der Lésung von Natriumuranylacetat werden mit groSer 
Wahrscheinlichkeit Na+ und [UO,(C,H,O,),|-enthalten sein, waihrend 
in den Lésungen von Natriumzinkuranylacetat und Natriummagne- 
siumuranylacetat folgende Formulierungen der Einzelteilchen zur 
Diskussion gestellt werden kénnten: Na+ und [Zn(UQ,)3,(C,H,0.),| 
oder Nat und Zn*+ und [UO,(C,H,0,)3|- bzw. Na+ und [Mg(UQ,), - 
(CoH,0,),|> oder Na+ und Mg++ und [UO,(C,H,0,)3}-. Ein Ion 
[(UO,)3(CoH,0.),|*> ist wenig wahrscheinlich. 

Die Untersuchung der Frage, welche dieser [onen in Lésung 
vorhanden sind, fiihrten wir mit Hilfe der Dialysenmethode durch, 
durch welche die Gewichte der Uran enthaltenden Ionen ermittel! 
wurden. Die zu untersuchenden Lésungen waren 1,5 n an Kalum- 
acetat, das als Fremdelektrolyt diente, etwa 0,1 n an Natrium- 
uranylacetat bzw. etwa gesittigt an Natriumzinkuranylacetat oder 
an Natriummagnesiumuranylacetat. Natriumzinkuranylacetat wurde 
nach den Angaben von I. M. Kottrnorr und H. H. Barser?), 
Natriummagnesiumuranylacetat auf analoge Weise dargestellt. Als 
Bezugsion beniitzten wir §,0,?-, 0,1 n in 1,5 n-Kaliumacetatlésung. 
Die AuBenfliissigkeit des Dialysators war 1,5 n-Kaliumacetatlésung. 


') I. M. Kovurnorr u. H. H. Barser, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 1625. 
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Die tbrigen Versuchsbedingungen waren: Membran: Kuprophan 
(Qualitét 15); spezifische Membranfliche: 1; Volumen der zu dialy- 
sierenden Lésungen: 35 cm*; Volumen der AuBenfliissigkeit : 4500 em® 
Innen- und Au8enflissigkeit gerihrt; Temperatur: 18°C; Bestimmung 
des Dialysenkoeffizienten der Uran enthaltenden Ionen mindestens 
3mal, und zwar durch je eine 7/,-, 1- und 11/,-stiindige Dialyse. Die 
Bestimmung der Konzentration der Innenlésung an Uran enthalten- 
den Ionen zu Beginn der Versuche sowie nach der angegebenen Dauer 
der verschiedenen Dialysen erfolgte durch das Zxrrtss’sche Stufen- 
photometer, die des Bezugsions jodometrisch. Die bei Einsetzung 
der Konzentrationen c,=c¢,,, c, und c,,, errechneten Dialysen- 
koeffizienten 4 a a Sas 
t+ loge 
hieraus ergibt sich, da8 die untersuchten Ionen einheitlich in der 
Lésung vorhanden waren. Aus den so erhaltenen Dialysenkoeffi- 
zienten A, fir die uranhaltigen lonen, den Dialysenkoeffizienten Aso, 
des Bezugsions §,0,2- und dem Gewicht dieses Bezugsions M , a= ~112 


wurden praktisch gleich erhalten; 


id 0 
wurden die Gewichte der uranhaltigen Ionen nach M,= |~™ 20s). M 5.0, 
a 


errechnet. Die fiir die Dialysenkoeffizienten und lIonengewichte er- 
haltenen Werte sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 


Tonengewi icht 








In 1,5 n-KC,H,O,-Lésung | 





_geliste Substanz — he | 48,05 | Gef.}) Ber. fur 

NaUO AC H,0,), 0,1205 +. 0,0009 0,2404 446 [U0,(C,H,0,),|'~ 447 
NaMg(UO,),(Cs H ,O,),, 9H,O |0,1760 + 0,0014)0,3457 432 [UO,(C,H O,)s|'~ 447 
NaZn(UO,),(C.H,O.), 6H,O |0,1751 + 0,0011/0,3429 430 [UO,(C,H,O,),|'~ 447 


Wie erwartet, enthalt also die Lésung von Natriumuranylacetat 
das komplexe Ion [UO,(C,H,0,),|!~. Natriummagnesiumuranylacetat 
und Siinlinsindiniaidineciah enthalten im gelésten Zustand weder 


die Ionen [Mg(UO,)s(CoH,0,)o]!- bzw. [Zn(UO,)s(CoH,0,)9}!> noch 


1) Auch wenn zum Lésen von Natriummagnesiumuranylacetat bzw. 
Natriumzinkuranylacetat, sowie als AuBenfliissigkeit fiir den Dialysator eine 
Lésung verwendet wurde, die nicht nur 1,5 n an KC,H,0,, sondern auch n/10 
an Mg(C,H,0,), bzw. Zn(C,H,O,), war, blieben die Resultate die gleichen, wie 
die in der Tabelle 1 angegebenen. Die so gefundenen Ionengewichte waren 
443 bzw. 440. Als Bezugsion wurde in diesem Falle CrO,?~ angewandt. 
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das Ion [(UO,)5(C,H,0,),|*>, sondern ebenso wie das Natriumurany|- 
acetat das lon |UO,(C,H,0,),|!-. Die kristallisierten Verbindungen 
Natriummagnesiumuranylacetat und Natriumzinkuranylacetat bauen 
sich beim Auskristallisieren aus der Lésung also aus Natrium-, 
Magnesium- bzw. Zink-Ion sowie aus drei |UO,(C,H,O,),]+~-Ionen 
unter Hereinnahme von 9 bzw. 6 Molekiilen Kristallwasser auf. Die drei 
Verbindungen sind demnach folgendermaBen zu formulieren: Na[UO,- 
(CyH,0.),|, NaMg{/UO,(C,H,0,)3|,, 9H,O und NaZn{U0O,(C,H,0,)s|q, 
6 HO. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1937. 
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Die Zwischenzustande. 
die bei der Bildung des Zinkaluminates aus ZnO und Al,0, 
im festen Zustande auftreten 


[14. Mitteilung iber Reaktionen im festen Zustand 
bei héheren Temperaturen ')] 


Von WILHELM JANDER und Kari BuNpE?) 
Mit 7 Figuren im Text 


Aus den Untersuchungen von G. Hirrig und seinen Mit- 
arbeitern?) sowie von dem einen von uns mit W. ScHEELEe und 
K. A. WEITENDORF"*) geht hervor, dafb bei einer Reaktion A (fest) 
+ B (fest) —» AB (fest) nicht sofort das KEndprodukt gebildet wird, 
sondern verschiedene Zwischenstufen durchlaufen werden, die sich 
durch erhéhte katalytische Eigenschaften gegeniiber Gasreaktionen, 
durch Anderung der Adsorptionsfihigkeit, durch verschiedene magne- 
tische Suszeptibilitét, durch Erhéhung der Loésungsgeschwindigkeit 
in verdiinnten und konzentrierten Saéuren und anderes mehr aus- 
zeichnen. Aus den gemachten Befunden wurden von G. Hirrie und 
von uns Vorstellungen entwickelt, wie eine solche Reaktion in den 
Kinzelheiten vor sich geht. Beide Theorien stimmen in ihren Grund- 
ziigen iiberein, waihrend geringe Unterschiede in den Feinheiten vor- 
handen sind. Um tiefer in dieses Gebiet einzudringen, ist es not- 
wendig, vélliig komplikationsfreie Reaktionen zu untersuchen, be 
denen neben der Bildung der Verbindung keinerle: Nebenreaktionen 
auftreten oder bei denen aus den Komponenten nicht mehrere Mole- 
kilarten entstehen. So besteht z. B. die Gefahr, daB in Systemen 
mit Cr,O, sich auf der Oberfliche der Reaktionspartner ein Chromat 
bildet, das eventuell in nur so geringer Konzentration auftritt, dab 
es analytisch nicht mehr faBbar ist, aber die Aktivitat maBgeblich 


1) 13. Mitteilung: W. JaNpDER u. J. Wunrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
226 (1936), 225. 

2) Dissertation der Johann Wolfgang Goethe-Universitat Frankfurt a. M. 

*) Vgl. Zusammenfassung G. Hiirric, Angew. Chem. 49 (1936), 882. 

4) W. JANDER u. W. ScHEELE, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 55 und 
W. Janper u. K. A. Werrenporr, Z. Elektrochem. 41 (1935), 435. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 231. 23 
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beeinflubt. Das gleiche gilt von den Mischungen, die Fe,O, ent. 
halten, wo in der gleichen Weise in Spuren Fe,O, entstehen 
kénnte, oder CaO + Fe,O, vermag sowohl zu CaO-Fe,O, als auch 
gu 2CaO-Fe,O, zu reagieren. Aus diesen Griinden sind wir zu dem 
System ZnO + Al,O, wubergegangen, das in oxydierender Atmo- 
sphire keinerlei Nebenreaktionen zeigt, und in dem nur der Spinel 
ZnAl,O, gebildet werden kann, und haben es einer genauen Unter- 
suchung unterzogen. 

Des weiteren hat es sich als notwendig erwiesen, die Anderung 
des katalytischen Effektes sauber und exakt zu bestimmen, und 
zwar indem man einmal die Reaktionsordnung der Gasreaktion er- 
mittelt und prift, ob diese sich nicht vielleicht an den verschieden 
hoch erhitzten Praparaten andert. Das steht durchaus im Bereich 
des Méglichen. Ebenso muBte dabei der Temperaturkoeffizient der 
Gasreaktion und damit auf Grund der ArrHENTIUs’schen Gleichung 
K =C-e~*** die GréBen Y, die ,,scheinbare Aktivierungswirme’*, 
und (C, in der die Zahl der aktiven Stellen enthalten ist, erfaBbt 
werden, um aus ihren Anderungen Schliisse auf die aktiven Zwischen- 
stufen ziehen zu kénnen. 

Der Gang der Arbeit gestaltete sich wie bei den friiheren Unter- 
suchungen in der Weise, da8 ein Gemisch von ZnO und Al,O, im 
Molverhiltnis 1:1 hergestellt wurde. Teile davon erhitzten wir auf 
verschiedene ‘lemperaturen. Nach dem Erkalten untersuchten wir 
an jedem einzelnen Priparat die katalytische Verbrennung eines 
Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisches, die Adsorptionsfahigkeit gegeniiber 
Beizengelb 3R aus benzolischer Lésung, die Léslichkeit von ZnO 
und Al,O, in NH,Cl-Lésung, 0,1 n-HCl und konzentrierter H,SO,. 
AuBerdem wurden noch von den Praparaten Réntgenaufnahmen 
gemacht. 

Die Herstellung des Ausgangsmaterials und der Praparate 

Als Ausgangsmaterial wurde einmal ein ,,aktives’* Zinkoxyd ver- 
wendet, das nach der Vorschrift von E. RosENKRANz aus Zink- 
oxalat') durch vierstiindiges Erhitzen an der Luft bei 400° her- 
gestellt wurde, und zweitens Al,O,, wasserfrei, standardisiert nach 
BROCKMANN (p.a.) von Merck. Da jedoch 100mg von letzterem 
an konzentrierte Schwefelsiure nach Abrauchen bis zu 450 y ab- 
gaben und auBerdem réntgenographisch nebeneinander die Inter- 
ferenzlinien der a«- und #-Modifikation des Al,O, zu erkennen waren, 


1) E. RosEenKRANzZ, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 409. 








i 
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wurde es 4 Stunden im elektrischen Ofen auf 1200° erhitzt. Nach 
dieser Behandlung war die Léslichkeit auf 300» in 100mg ge- 
sunken, und es konnten bei der Réntgenaufnahme nunmehr nur 
noch die Linien der «-Modifikation beobachtet werden. 

Die beiden Oxyde wurden im stéchiometrischen Verhaltnis 
|} ZnO: 1 Al,0, gemischt, in der Achatreibschale 2 Stunden lang innig 
verrieben und sodann Anteile des Gemisches je 6 Stunden lang im 
elektrischen Réhrenofen auf verschiedene Temperaturen (400—1200°) 
erhitzt. 

Die Rontgenuntersuchungen') 


Von saémtlhchen Praparaten wurden die Debyediagramme mit 
einer Seemannréntgenrohre in einer DeByE-ScHERRER-Kamera mit 
-=28,6mm aufgenommen. Dabei arbeiteten wir mit Cu,, - 
Strahlung (die f-Strahlung war mit Nickelfolie ausgeblendet) bei 
40 kV, 27 mAmp. und sechsstiindiger Belichtungsdauer. In Fig. 1 
sind die Diagramme wiedergegeben, wobei die nebenstehende Zahl 
die Erhitzungstemperatur der Praiparate bedeutet. Auf der X-Achse 
sind die # Werte, auf der Y-Achse die subjektiv geschitzte Inten- 
sitat in sechs GréBen (staérkste Linien = 6) aufgetragen. Die ZnO 
zugehérigen Linien sind mit /, die dem Al,O, zugehérigen Linien 
mit \ bezeichnet, wahrend die Interferenzlinien des Spinells mit 
einem Kreuz (++) versehen sind. Die mit steigender Temperatur 
schwacher werdenden Linien der Komponenten haben einen Kreis (0) 
erhalten. 


Wahrend die bis auf 600° erhitzten Produkte nur die Inter- 
ferenzlinien der Komponenten zeigen, treten beim Priaparat 700° 
erstmalig bei @ = 15,1 und # = 17,4 Linien auf, die durch ihre Breite 
auffallen und nicht mehr allein den Komponenten zugesprochen werden 
kOnnen, sondern mit den aus dem Gitter des Spinells theoretisch 
errechneten stirksten Linien identisch sind. Von dieser Temperatur 
an nimmt die Konzentration des Spinells im Pulver stetig zu. Am 
Hervortreten neuer Spinellinien, an der Verstérkung bereits vor- 
handener schwacher (vgl. z. B. bei # = 45) und aus den schwicher 
werdenden Linien der Komponenten (vgl. z. B. bei &@ = 32,8) ist 
dies zu ersehen. Bei 900° besteht das Priparat fast ausschlieBlich 
aus Spinell. Bei 980° sind die Linien der Komponenten vollkommen 
verschwunden. 


‘) Bei den Rd6ntgenuntersuchungen erfreuten wir uns der tatkraftigen 
Unterstiitzung durch Fri. Dr. E. HorrMany. 


23% 
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Fig. 1. Réntgendiagramme der Komponenten und der unerhitzten 
und erhitzten Gemische 
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Die Spinellinien treten von Anfang an, soweit das bei der Ge- 
nauigkeit der MeSmethoden feststellbar ist, an den Stellen auf, an 
denen sie auch im reinen Spinell liegen. Es scheinen also demnach 
gleich Kristaéllchen von ZnAl,O, zu entstehen, die nicht allzuviel 
der einen oder anderen Komponente geliést enthalten. 
kann dariiber nicht ausgesagt werden, weil nicht bekannt ist, ob 
der Zinkspinell Al,O, oder ZnO zu lésen vermag, und wie stark dabei 
die Réntgenlinien verschoben werden. 


(Genaueres 


Die katalytischen Versuche 


Zur Messung gelangte die Verbrennung eines CO 
im Molverhaltnis 2:1, um so AufschluB zu erhalten itiber Ver- 
inderungen, die die Praparate beim Erhitzen erlitten haben. Die dazu 


Q,-Gemisches 
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Fig. 2. Apparatur zur katalytischen Verbrennung eines Co—O,-Gemisches 


verwendete Apparatur ist in Fig. 2 abgebildet und mége im folgenden 
mit wenigen Worten geschildert werden. 

Aus dem Gasvorratsraum A, in dem sich ein nach den ublichen 
Methoden gereinigtes und durch fliissige Luft (in der Falle G) ge- 
trocknetes Gemisch von 1 Volumen Sauerstoff (aus der Stahlflasche 
‘ntnommen) und 2 Volumen Kohlenoxyd (aus konzentrierter Schwefel- 
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siure und Ameisensiure bereitet) befand, wurde eine bestimmt. 
Menge durch die Hihne H, C und B in den vorher hochevakuierte,, 
und auf die gewinschte Temperatur erhitzten Verbrennungsraun 
geleitet. Dieser bestand aus einer senkrecht stehenden Supremax.- 
glasrOdhre # mit eingeschmolzener Glasfritte F, auf der der Kataly- 
sator lag. Umgeben war der Verbrennungsraum von dem elek- 
trischen Réhrenofen H/, in dessen oberen Drittel sich die Fritte he. 
fand. Durch den wassergekiithlten Schliff S war das Thermo- 
element Th eingefihrt. P diente lediglich als Puffervolumen. Der 
Querschmtt der Verbrennungsréhre betrug an der Fritte 1,5 em?, 
die Héhe der katalysierenden Schicht ungefihr 1 cm. Die Einwaage 
betrug stets 1 g. Der Katalysator war mit einer 3 em hohen Schicht 
reinsten hochgeglihten groben Quarzsandes (MmrcK, p. a.) iiber- 
schichtet, um ein Umbherwirbeln des feinen Pulvers beim Um- 
pumpen zu verhindern. Nach dem LEinfiillen des Gasgemisches, 
dessen Menge am Manometer M abgelesen werden konnte, wurden 
die Hihne H, C und B geschlossen und das Gas durch die magne- 
tische Umlaufpumpe U?) in dem nunmehr ein geschlossenes Kreis- 
laufsystem bildenden rechten Teil der Apparatur in Pfeilrichtung 
umgepumpt. Die bei der Verbrennung des Gasgemisches auf- 
tretende Volumenverminderung zeigt sich im Aufsteigen des 
Quecksilbers im rechten Schenkel des Differentialmanometers Z. 
Durch den Feinregulierhahn D wurde auf beiden Seiten von # 
wieder gleicher Druck hergestellt. Der nun verminderte Druck 
wurde auf dem Manometer M abgelesen. Damit konnte der 
Umsatz quantitativ erfaBt und die Reaktionsgeschwindigkeit be- 
stimmt werden. Mit Hilfe der Gleichung da/dt = K-(a—z)" wurde 
aus dem prozentualen Umsatz die ‘fiir die Gasreaktion passende 
Reektionsordnung ausgewahlt und dann A bestimmt. Im vorliegen- 
den Falle fanden wir, daB fiir n =1/, die Gleichung den Verlauf 
der Gasreaktion sehr gut wiedergibt. Ein praktisches Beispiel mége 
dies erliutern. Tabelle 1 zeigt fiir eine bei 400° ausgefihrte kata- 
lytische Verbrennung an einem bei 980° hergestellten Priaparat dic 
einzelnen Werte. Spalte 1 gibt die Zeit in Minuten, Spalte 2 die 
Manometerablesungen, Spalte 3 den Umsatz in Prozenten, Spalte 4 
die K-Werte und Spalte 5 den aus K = 0,183 berechneten Umsatz. 
Man erkennt deutlich die gute Ubereinstimmung der gefundenen 
und errechneten Werte. Es mu8 noch erwaihnt werden, dab am 
Anfang der Reaktion durch das Anhbeizen des Gasgemisches und 


‘) Von der Firma Leyboldt, Kéln, geliefert. 























W. Jander u. K. Bunde. Bildung d. Zinkaluminates aus ZnO u. Al,O, usw. 35] 


Tabelle 1 





l 2 3 ‘ 5 
Manometer- °/, Umsatz dxjdt , tan 

t ablesung X in — a X berechnet 
0 154,7 0 

3 153,6 

5 151,7 7.9 0.182 6.0 
7 149,7 11,1 0.143 10.8 
q 148,3 14,2 0,210 14,3 
ll 146,3 17,8 0,160 17,8 
lt 144.8 20.7 0.174 20.8 
15 143,2 24,1 0,201 24,2 
17 141.4 27,1 0.158 97.5 
19 140.0 30.2 0,198 30.1 
21 138,3 33,3 0,190 33.5 
23 136.7 36.5 0,195 365 
25 135, 1 39.5 0,193 39,0 
27 133,7 42.5 0,196 42.0 
29 132,0 45,1 0,149 45.0 
31 130.9 47.5 0,194 47,8 
33 129.3 5O.S 0.212 5O.8 
35 127,9 53,4 0,140 52,7 
38 126,4 56.5 O,L77 56.0 
41 124,6 60,2 0,195 59.5 
44 122,7 63,8 0,204 63,0 
47 120,8 67,1 0,164 66,2 
50 119,4 69.9 0,171 69,4 
53 | 117,9 72.8 0,180 72,3 
56 116,4 75,7 0,203 75,1 
59 114.9 78.5 0,168 71.8 
62 113.5 $1.2 0,208 $1.3 
65 112,1 83.9 0,171 82.8 
68 110,8 87.3 0,183 86,1 
73 108.6 91,1 0,18] 80.6 


durch geringe Sorption am Katalysator eine Elimimierung der dabei 
auftretenden Abweichung durchgefiihrt werden muBte. Dies geschah 
durch Extrapolation der ab 5 Minuten ermittelten Verbrennungs- 
werte. Genau dasselbe gilt auch fiir alle anderen Gemische. Die 
teaktion verliuft allgemein nach 1/,°° Ordnung'). Zur Kontrolle 
wurden alle Messungen am gleichen Priparat mehrmals ausgefihrt, 
sowie einige Katalysatoren neu bei derselben Gliihtemperatur her- 
gestellt und untersucht. Es zeigte sich stets eine ausgezeichnete 
Ubereinstimmung. Es ist daher nicht nétig simtliche Messungen 
wiederzugeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt, 
und zwar befindet sich in Spalte 1 die Temperatur, auf die die Ge- 
mische vorher erhitzt waren, in Spalte 2 die Temperatur, bei der die 





1) Auf die physikalische Deutung der Reaktionsordnung wollen wir nicht 
eingehen, da hierzu die Messungen nicht ausreichen. 
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Tabelle 2 











I 2 3 4 5 6 
Glihtempe- Katalysen- kK 
ratur in °C tem peratur A fiir 450° ¢ log ( 
425 0,139 
450 0,229 nats ans = een 
0 475 0312 (),229 20,3 5,502 
500 0,541 
400 katalysiert genau wie ungegliihtes Gemisch 
400 0,108 
. 420 (0,208 a . oe 
500 450 0.456 0,456 28,0 8,128 
475 0.871 
600 katalysiert genau wie das 500°-Praparat 
370 0,147 
‘ 400 0,374 i ‘ : 
700 430 0.883 1,650 29,0 8,995 
450 1,650 
400 0,209 
- 420 0,441 ‘ . nian 
‘ : 2Y,! ‘ 
ats 450 0,833 — -” —_ 
475 1,750 
370 0,278 
395 0,548 a . 
800 405 0.861 3,090 29,1 9,316 
420 1,430 
375 0,154 
- 400 0,356 9 ? 
850 425 0.785 1,483 29,0 8,969 
450 1,483 
395 0,152 | 
420 0,286 nC . 
ri ’ 28,2 ,o09 
— 450 0,647 sated ” nen 
490 1,750 
400 0,183 
425 0,320 " . —_— 
( , roo ») E 
980 460 0,630 0,522 20,6 7,577 
495 1,250 
1150 katalysiert nicht 


Verbrennungsgeschwindigkeit gemessen wurde, in Spalte 3 die ein- 
zelnen K-Werte. In Spalte 4 wurde zum Vergleich A bei 450° ge- 
sondert aufgeschrieben. Tragt man den log K in Abhiangigkeit von 
1/T auf (vgl. Fig. 3), so erhalt man gerade Limien, aus denen man 
die ,,scheinbare Aktivierungsenergie* Q und logC der Gleichung 
K =C-e~“** berechnen kann. Sie befinden sich in den Spalten 5 
und 6 der Tabelle. Zum Vergleich fiihrten wir auch die katalytischen 
Untersuchungen an den Ausgangsstoffen ZnO und Al,O, aus. Bei 
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Al,O, konnte bis 500° keine katalytische Fahigkeit beobachtet 
. werden. ZnO katalysierte nur sehr gering. Es waren nur ab 495°, 


50° 
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n | also schon nahe der Explosionstemperatur des CO + O,-Gemisches, 
‘t Messungen méglich. Q konnte daher fiir ZnO nur groébenordnungs- 
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maiBig bestimmt werden. Sein Wert liegt etwa bei 50000 cal. Trig: 
man in einem Diagramm, wie es in Fig. 4 geschehen ist, K (bei 450°), 
() und log C in Abhangigkeit von der Glihtemperatur(also der Tempe- 
ratur, auf die die Priparate vorher erhitzt waren) auf, so erkennt 
man, daB, wahrend die scheinbare Aktivierungsenergie Q zwischen 
500 und 900° nahezu gleich bleibt, die Zahl der aktiven Stellen, dic 
in C enthalten ist, bis 700° ansteigt, dort ein Maximum durchlauft, 
liber ein bei 750° gelegenes Minimum zu einem bei 800° gelegenen stark 
ausgeprigten zweiten Maximum emporklettert, um zunachst erst rasch, 
dann langsamer abzufallen. Da die Tatsache des zweiten Maximum: 
iberraschte, wurden, um in diesem Falle ganz sicher zu gehen, neue 
Priparate zwischen 700 und 800° hergestellt und genau durchge- 
messen. Dabei konnten die Ergebnisse vollkommen bestatigt werden. 
Kine Erklirung dieses Befundes soll in dem theoretischen Teil der 
Zusammenfassung am SchluB gegeben werden. 


Die Sorption von Beizengelb 3R 


Wie schon der eine von uns mit W. ScHEELE?’) feststellte, be- 
sitzen die ersten Anteile der durch Reaktion im festen Zustand ge- 
bildeten Produkte eine erhéhte Adsorptionsfaihigkeit gegeniiber Farb- 
stofflésungen. Da die Sorption eines Farbstoffes abhangig ist von 
der Oberfliche, so hat man hiermit ein gutes Agens, um die Ver- 
iinderungen der QOberfliche zu verfolgen. Im vorliegenden Falle 
wurde zur Sorption ein saurer Azofarbstoff, nimlich Beizengelb 3 fh 


verwendet. 


_OH 


ON / N==N- / \ —~COOH | - 


\ / \ / 


Als Lésungsmittel benutzten wir eine nicht polare Fliissigkeit, nam- 
lich Benzol?) (thiophenfrei, reinst, iiber Natriumdraht getrocknet). 
Es wurden je Praiparat 100 mg Substanz in einem Erlenmeyer- 
kolben mit 25 cm* einer 1-10-* molaren benzolischen Lésung von 
Beizengelb versetzt, alle Priparate zugleich 2 Stunden in einer 
Schiittelmaschine geschiittelt, so da8 sich das Adsorptionsgleich- 


‘) W. JANDER u. W. ScHEELE, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 55. 

?) G. Grav u. R. Képres haben in Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 49 
darauf hingewiesen, daB bei der Farbstoffadsorption aus waBriger Lésung in- 
folge der Ionen des Wassers uniibersichtliche Verwicklungen eintreten, die klare 
Schliisse auf die Oberflache nicht zulassén. Ahnliches diirfte auch von anderen 
polaren Lésungsmitteln zu erwarten sein. 
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Deo 


gewicht einstellen konnte, dann zentrifugiert, in Kolorimetergliischen 
iiberfiihrt und quantitativ auskolorimetriert. 

Die folgende Tabelle 3 und die Kurve in Fig. 5 geben die GréBe 
der Sorption in Abhiangigkeit von der Erhitzungstemperatur der 


Tabelle 3 





Temperatur . . go | 





400° 5OO” 600° 700° 750° 
®/, adsorbiert . 22 6; OSD 64 68 71 65 
Temperatur. . 800° 50° 900° 980° 1150° 
®/), adsorbiert . 64. D4 61 58 51 


po 





—&% adsorb. 
& § 


= A. A. — | =’ A +. A. — = =f 


200° —«C«Sst*« B00>——«*000”—=—«T2O” 
Fig. 5. Abhangigkeit der Sorptionsfahigkeit von der Glihtemperatur 








Praparate wieder. Die Sorption steigt bis 700° an, wo ein aus- 
gepragtes Maximum vorhanden ist, lauft durch ein bei 850° gelegenes 
Minimum zu einem bei 900° gelegenen zweiten Maximum, um dann 
langsam abzufallen. 


Die Untersuchungen der Loslichkeit 


Wenn eine Reaktion im festen Zustand iiber Zwischenstufen ver- 
liuft, die besonders aktiv sind, und aus denen durch Alterungs- 
erscheinungen sich das Endprodukt bildet, dann miissen sich diese 
durch eine erhéhte Angreifbarkeit gegeniiber chemischen Agenzien 
kundtun. Das ZnO lost sich leicht in Ammoniumchloridlésung, das 
verwendete hochgegliihte Al,O, dagegen ist in Ammonchloridlésung, 
in verdiinnter Salzsiure und in konzentrierter Schwefelsiure unlés- 
lich. Das gleiche gilt von dem fertigen, gut kristallisierten Spinell. 
Man kann daher folgendes erwarten: In NH,Cl-Lésung lost sich der 
unreagierte Anteil ZnO, ebenso die leichtest léslichen Teile der ge- 
bildeten Zwischenstufen. Das Auftreten von Al im Ammonchlorid- 
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auszug beweist das Vorhandensein solcher Gebilde. In verdiinnter 
HCl werden die schwerer léshchen Zwischenstufen und in konzen- 
trierter H,SO, die schwerstléslichen, schon verhaltnismaBig gut 
kristallisierten Produkte zu finden sein. 

Es wurde daher die Léslichkeitsinderung beider Komponenten 
verfolgt. Da es sich naturgemaé8 nur um geringe Mengen der lés- 
baren Substanz handeln konnte, muBte nach entsprechend emp- 
findichen quantitativen Analysenmethoden gesucht werden. Zink 
wurde nach H. Fiscner!) mit emer eingestellten Lésung von Di- 
phenylthiokarbazon in Tetrachlorkohlenstoff extraktiv titriert, wie 
schon von uns*) beschrieben war. Aluminium wiesen wir mit einer 
Lésung von alizarinsulfosaurem Natrium nach. Es zeigte sich, daB 
diese Methode, die bisher nur zum qualitativen Nachweis benutzt 
war, sich auch zur quantitativen Bestimmung kleinster Mengen 
brauchbar machen lieB. In einem Kolorimeterglischen wurde die 
zu untersuchende Lésung mit 0,1 cm® einer 0,1°/,igen Lésung des 
Farbstoffes versetzt, dann tropfenweise solange Al-freie Natronlauge 
zugegeben, bis Violettfarbung eintrat. Nun séuerten wir mit 2 n-EKssig- 
siure (p.a.) an, bis die Lésung gerade eben nach Essigsdure roch. 
Gegen Vergleichslésungen konnte dann auskolorimetriert werden. Bei 
diesem Verfahren war zu beachten, daB immer die gleiche Menge 
Farbstofflésung verwendet wird, da die Farbintensitét sehr stark 
davon abhingt. Alkalisalze rufen ebenfalls eine Farbvertiefung 
hervor. Deshalb miissen die Vergleichslésung und die zu unter- 
suchende Lésung annihernd gleiche Mengen Alkalisalz enthalten. 
Falls in 10cm? mehr als 30 y Al gelést sind, muB beim Nachweis, 
vor dem Versetzen mit Essigsiiure, eine geringe Menge (4—5 Tropfen) 
einer 0,01°/,igen alkalischen Caseinlésung hinzugesetzt werden, da 
hierdurch ein Ausflocken oder die meistens auftretenden Triibungs- 
erscheinungen verhindert werden. Die Lésung darf auch niemals 
sofort nach dem Herstellen auskolorimetriert werden, da sich der 
richtige Farbton erst nach einiger Zeit einstellt. Im Gebiet zwischen 
Oy und 80y konnte die gréBte Genauigkeit erzielt werden. Bis 
10 y betrug der Fehler 0,5 y, dariiber etwa 5°/,. Die unterste ein- 
wandfreie Erfassungsgrenze in einem 10 cm®* fassenden Kolorimeter- 
glischen war 0,5 y. Zink stérte bis 50 mg die Reaktion nicht. Ob 
noch gréBere Mengen Zink anwesend sein diirfen, haben wir nicht 
geprift. 

1) H. Fiscner, Angew. Chem. 47 (1934), 684. 

*) W. JANDER u. K. Werrenporr, Z. Elektrochem. 41 (1935), 439. 
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Die Untersuchung der Priparate ging in der Weise vor sich, 
daB 100 mg je Praparat solange mit einer konzentrierten Ammonium- 
chloridlésung extrahiert wurden, bis der durch ein Membranfilter 
filtrierte Durchlauf mit Dithizon keine Zinkreaktion mehr gab. Das 
Filtrat wurde eingedampft, die Ammonsalze abgeraucht und im 
Riickstand Al nachgewiesen und bestimmt. Den auf dem Filter 
verbliebenen Rickstand fihrten wir quantitativ in ein Becher- 
glischen uber, erwirmten mit 10 cm* 0,1 n-HCl (p. a.) gleiche Zeit 
(10 Minuten) auf dem Wasserbad, filtrierten durch ein Membran- 
filter und wiesen im Filtrat nebeneinander Zink und Aluminium 
nach. Der nun wieder auf dem Filter verbliebene Riickstand wurde 
mit 10 em® reiner konzentrierter Schwefelsiure bis zur Trockene ab- 
geraucht, mit Wasser aufgenommen und ebenfalls filtriert. Im 
Filtrat wurden wieder Zink und Aluminium bestimmt. 

Das fiir simtliche Operationen verwendete Wasser war vorher 
besonders destilliert. Es hatte sich namlich gezeigt, dab in dem ge- 
wOhnlichen destillierten Wasser immer mehr oder minder grobe 
Mengen von Schwermetallen vorhanden waren, die die Zinkbestim- 
mung storten. 

In der nachfolgenden Tabelle und in Fig. 6 ist das Ergebnis 
zusammengefaBt. 

‘Tabelle 4 





Gliihtempe- | NH,Cl-Ausz.  Auszug mit 0,1 n-HCl| Auszug mit konz. H,5O, 


raturin °C; Alin %, | Zn in %, | Al in %/, Zn in %/, Al in °, 

0 0 0 0 0 0.3 
400 0,004 0 0,035 0 0.3 
500 0,004 0 0,040 0 0.3 
600 0,006 0 0,039 0 0.31 
700 0,008 0 0,039 0 0.3 
750 0,010 0 0,030 0,030 0,32 
800 0,002 0 0,040 0,044 0,35 
850 0,004 0 0,080 0,046 0,40 
900 0,002 0 0,050 0,056 0.38 
980 0,002 0 0,035 0,025 0.3 
1150 0 0 0,020 0,020 0.3 


Auch hier erhalten wir deutlich ausgeprigte Maxima, die zeigen, 
daB zuerst aktive Zwischenstufen entstehen, die dann altern und 
dadurch unldslicher werden. Aus der Tatsache, daB im Auszug mit 
0,1 n-Salzsiure kein Zink gefunden wurde, ergeben sich zwei Er- 
klarungsmoéglichkeiten. Einmal kann das leichtestlésliche Zwischen- 
produkt durch die NH,Cl-Lésung gelést werden und aus dem 
schwerer angreifbaren Produkt das Zink herausgenommen werden. 
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Das zuriickbleibende Al,O, wird dann in der Salzséure gefunden. 
Die zweite Moéglichkeit ist, daB die Zwischenprodukte gelést werden, 
aber durch Hydrolyse aus der Ammonchloridlésung ein Teil des 
Al,O, wieder ausfallt und dann im HCl-Auszug auftritt. Fir die 
erste Moéghchkeit spricht der regelmaéBige Verlauf der Kurven, da 
bei Annahme der zweiten Médglichkeit die Al-Werte vollkommen 
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Fig. 6. Abhangigkeit der gelésten Mengen von der Glihtemperatur 


regellos schwanken miBten. In konzentrierter Schwefelséure wird 
schon verhaltnismaBig viel unreagiertes Al,O, gelést, wie am un- 
erhitzten Gemisch zu erkennen ist. Der Anstieg der Léslichkeit von 
Al geht nahezu gleichsinnig dem von Zn. Genaueres kann aber 
nicht ausgesagt werden, da man einmal den Effektivwert durch 
Subtraktion zweier groBber Zahlen erhalt und auBerdem sich der aus 
dem unreagierten Al,O, stammende Teil durch Wegreaktion in 
unkontrolherbarer Weise verandert. 


Ergebnisse 


Um die Ergebnisse klarer hervorheben zu kénnen ist es not- 
wendig, die wesentlichsten Tatsachen kurz zusammenzufassen. Dazu 
sind nochmals alle wichtigen Kurven vereint zu einem Blatt voraus- 
geschickt (Fig. 7a und b). Die Kurven sind in diesem Falle einem 
Vorschlag G. Hiirria’s entsprechend so gezeichnet, daB alle Ordi- 
natenlingen einander gleichwertig gesetzt wurden, indem das héchste 
Maximum bei jeder Kurve die gleiche Hohe erhielt. 

Aus diesen Kurven ersieht man, da die Anzahl der aktiven 
Zentren, gemessen an den C-Werten in der gleichen Weise wie die 
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Sorptionsfahigkeit bis 700°, dem ersten Maximum, ansteigen. Dann 
fallen beide Kurven ab. Die Kurve der C-Werte durchliuft bei 
750° ein Minimum, dagegen liegt das Minimum der Sorptionsfihig- 
keit bei 850°. Nach Durchlaufen eines zweiten Maximums fallen 
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Fig. 7. Abhangigkeit der Eigenschaften von der Glihtemperatur 


dann beide Kurven ab. AuBerdem ist zu beobachten, da die schein- 
bare Aktivierungswirme @ bis 400° verhaltnismaBig klein ist, dann 
bei 500° aufsteigt, bis 900° nahezu gleich bleibt (29,0 kcal), um dann 
wieder abzusinken. In sehr dhnlicher Weise wie die Oberflichen- 
entwicklung verhilt sich auch die Léslichkeit in verdiinnter 0,1 n- 
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Salzsiure. Einem sehr breiten Maximum zwischen 500 und 700° 
folgt ein bei 750° gelegenes Minimum. Uber ein steiles, bei 850° 
gelegenes Maximum fallt die Kurve dann rasch ab. DaB die Léslich- 
keit in NH,Cl-Lésung schon bei tieferer Temperatur (bis 750°) einen 
verhaltnismibig hohen Wert erreicht, ist ohne weiteres verstandlich. 
Dasselbe gilt von dem Maximum in der Léslichkeitskurve in konzen- 
trierter Schwefelsiure, das ibrigens mit dem zweiten Maximum der 
Adsorptionskurve zusammenfallt. Zu beriicksichtigen ist ferner, daB 
ber 700° im Réntgenogramm erstmalig die Interferenzlinien des 
Spinells auftreten (Fig. 7 durch FR angedeutet). 

Ks erhebt sich nun die Frage, wie alle diese Erscheinungen zu 
deuten sind. Sowohl der eine von uns als auch G. Hirriea haben 
sich uber den Mechanismus der Reaktion im festen Zustande Vor- 
stellungen gemacht. Von uns ist folgendes Bild entwickelt worden. 
Bei der Berithrung zweier Kristallarten werden durch die vor- 
handenen Wirmeschwingungen einzelne, an der Oberflaiche sitzende 
Gitterbausteine des einen Kristalles in die Wirkungssphire des an- 
deren kommen und dort festgehalten. Eine Art Absorptionsverbin- 
dung, Zwitterverbindung genannt, ist entstanden. Dieses Zwitter- 
molekiil verfiigt iber grobe Aktivitit und erklirt dadurch auch die 
Katalysierfahigkeit von Gasreaktionen. Nachdem so zunachst nur 
die Oberflichenbausteine betroffen wurden, werden bei steigender 
‘Temperatur Teilchen aus ihrem Kristallverband ganz losgerissen und 
geben so die Méglichkeit zu echter Verbindung beider Komponenten. 
In der so entstandenen Reaktionshaut, die durch Hineindiffundieren 
beider Ausgangsstoffe mit der Zeit dicker wird, hegen die neu ge- 
bildeten Teilehen noch in stark aufgelockertem und ungeordnetem 
Zustand. Dieser Zustand erklirt das GréBerwerden der inneren 
Oberfliche. Aus dieser Reaktionshaut entstehen dann an bestimmten 
Stellen Kristallkeime, die zu noch fehlerhaften Kristallbléckchen an- 
wachsen. Durch Rekristallisation gehen zum SchluB die fehlerhaften 
Kristillchen in idealere Kristalle ber. 

Htrria stellt sich den Reaktionsverlauf so vor, daB zunachst 
durch das bloBe Vermischen der Ausgangsstoffe eine so innige Ober- 
flichenberiihrung beider Komponenten eintritt, daB dadurch eine 
wesentliche Verkleinerung der Oberfliche gegeniber dem unge- 
mischten Zustand resultiert. MaSige Temperaturerhéhung verstarkt 
diesen Effekt der sogenannten ,,Abdeckungsperiode”. Bei weiterer 
Temperatursteigerung kénnen sich.durch Wirmeschwingungen éhn- 
lich wie dies oben angedeutet wurde, Zwittermolekiile bilden, die 
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eme Steigerung der katalytischen Fihigkeit hervorrufen. Diese 
Molekiile denkt sich Htrricg auBerdem auf der Oberfliche ver- 
hiltmismaBig leicht beweglich. Mit steigender Temperatur tritt in 
der sogenannten Desaktivierungsperiode eine Verfestigung der Bin- 
dung dieser Zwittermolekiile und eine bestimmte ortsfeste Ein- 
ordnung auf der Kristalloberfliche der Unterlage ein, die eine Ver- 
minderung der Aktivitét zur Folge hat. Bis hierher haben wir es 
nur mit einer Oberflachenreaktion zu tun. Ist nun die Temperatur 
so hoch gestiegen, daB ein Platzwechsel im eigenen Gitter eintreten 
kann, so wird auch eine Diffusion beider Komponenten ineinander 
stattfinden. Da hierdurch Gitter und Oberfliche beider Komponenten 
beeinfluBt werden, spricht Hirria dieser Diffusionsperiode erhéhte 
Aktivitét zu. Mit steigendem Gehalt der einen Komponente im 
Gitter der anderen wiichst die Wahrscheinlichkeit der Bildung von 
Kristallkemmen und Ausscheidung der fehlerhaften Kristalle der 
neuen Verbindung aus der festen Lésung. Dieses noch sehr unvoll- 
kommene Reaktionsprodukt geht mit weiterer Temperatursteigerung 
in fehlerfreie Kristalle iiber. 

Inwieweit sind nun die in der vorliegenden Untersuchung ge- 
machten Befunde mit den oben beschriebenen Vorstellungen ver- 
einbar, widersprechen sie ihnen oder sind Zusitze zu den Theorien 
notwendig ? 

Man kann bei der Bildung des ZnAl,O, deutlich einzelne Perioden 
unterscheiden : 

1. Vom Vermischen bis 400°. Sehr klar ist zu erkennen, dab 
beide Komponenten eine andere scheinbare Aktivierungswirme als 
die Gemische haben. Durch Vermischen und Erhitzen auf 400° tritt 
eine Oberflichenanderung ein’), wodurch eine starke Verringerung 
der scheinbaren Aktivierungswirme fiir katalytische Prozesse ein- 
tritt. Die Anzahl der aktiven Stellen ist jedoch noch recht gering. 
Kine Desaktivierung ist nicht zu beobachten. Vielmehr Ja8t sich 
das Erscheinungsbild gut mit der von uns beschriebenen Bildung 
sogenannter Zwittermolekiile erkliren. 

2. Von 400—700°. In diesem Temperaturbereich ist Y grober, 
bleibt aber wiihrend des ganzen Temperaturgebietes annihernd 

1) Aus der Tatsache, daB die Léslichkeit in NH,Cl und HCl bei dem 
400°-Praparat eine héhere ist als bei dem unerhitzten Gemisch, mub der Schlub 
gezogen werden, daB durch das Erhitzen allein eine Oberflachenverinderung ein- 
getreten sein muB, die durch die katalytischen Versuche nicht erkannt werden 


kann, da ja die Katalysentemperatur etwa 400° betrug und somit auch das 
unerhitzte Gemisch getempert zur Untersuchung gelangte. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 24 
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gleich. Die Zahl der aktiven Stellen und die GréBe der Oberfliche 
steigen ebenso wie die Léslichkeit in NH,Cl-Lésung und 0,1 n-H¢] 
an. Auch diese Erscheinungen kénnen gut durch die Vorstellung 
von der Bildung des noch ungeordneten und aufgelockerten Reaktions- 
produktes gedeutet werden. 

3. In dem nun folgenden Temperaturgebiet zwischen 700 und 
900° nimmt zunéchst die Zahl der aktiven Stellen, die GréBe der 
Oberfliche und die Léslichkeitsgeschwindigkeit in 0,1 n-HCl ab, 
Weiterhin treten bei 700° die ersten Interferenzlinien des Spinells im 
Réntgendiagramm auf, die mit steigender Temperatur starker werden. 
Die Deutung dieser Beobachtungen ist noch recht einfach und mit 
der Auffassung von der Bildung kristallisierter Produkte aus den 
Zwischenstufen in Ubereinstimmung. Dadurch verkleinert sich die 
Zahl der aktiven Stellen und die Oberfliche. Die noch fehlerhaften 
Kristaillehen sind noch verhaltnisméBig leicht angreifbar von kon- 
zentrierter Schwefelsiure und erkliren so das Ansteigen der Léslich- 
keit in diesem Agens. Nun tritt jedoch ein ganz neues Erscheinungs- 
bild auf, welches mit den alten Theorien nicht vereinbar ist, naim- 
lich die erneute Bildung aktiver Zentren, die mit der gleichen schein- 
baren Aktivierungswirme katalysieren, und die mit einer Ver- 
gréBerung der Loéslichkeit in verdiinnter Salzsiure und einer, aber 
spiter auftretenden Krhéhung der Adsorptionsfahigkeit symbat gehen. 
Dies kann nicht erkliart werden durch die von Hivrrig angenommene 
Desaktivierung und erneute Aktivierung, da fiir diese Zustinde 
Zwittermolekiile und innere Diffusion angenommen sind. Im vor- 
liegenden System ZnO + Al,O, treten diese Perioden erst auf, wenn 
schon kristallisiertes Produkt vorhanden ist. Die beste Erklarung 
fir diese Erscheinungen diirfte folgende Vorstellung geben: Die 
Kristallkeime entstehen an bestimmten Stellen der Reaktionshaut. 
Das Wachsen der Kristillchen geschieht in der Weise, daB auf der 
Oberfliche die leichter beweglichen Zwischenstufen zu ihnen hin- 
wandern. Dadurch wird die Reaktionshaut zerrissen und erneut 
Al,O,- und ZnQO-Oberfliche frei, die die Méglichkeit zu erneuter 
schnellerer Reaktion zu Zwischenprodukten geben. Ist nun die 
Reaktion zum Zwischenprodukt schneller als die Wanderung des 
letzteren zu den schon vorhandenen Spinellkeimen bzw. schneller 
als die Bildung neuer Keime, dann kann es erneut zu einer Er- 
héhung der Katalysierfihigkeit, der Léslichkeit und der Oberflichen- 
gréBe kommen. Dies ist offenbar im vorliegenden System im Tempe- 
raturgebiet zwischen 750 und 850° der Fall. Es kann dabei natiir- 
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lich vorkommen, daB sich in dem Zwischenprodukt mehr oder 
weniger aktive Zentren gegeniiber der Gesamtoberfliche gebildet 
haben, so daB die Maxima der einzelnen Eigenschaften nicht an der 
cleichen Stelle zu legen brauchen. Wir haben nebeneinander 
ZnAl,O,-Molekiile in aktiver und inaktiver Form sowie Spinell- 
kristillchen und Ausgangskomponenten. Von dem Vorherrschen 
eines dieser Teile hingt ebenso wie von den verschiedensten duBeren 
Rinfliissen das Erscheinungsbild sehr stark ab. Es ist selbst- 
verstindlich ohne weiteres méglich, da8 in anderen Systemen andere 
Verhaltnisse herrschem und damit die hier gemachten Befunde nicht 
beobachtet werden kénnen. 


4. Bei Temperaturen tiber 900° nehmen durch Ausheilung der 
Kristallfehler die Zahl der aktiven Stellen ebenso wie die Intensitit 
aller anderen beobachteten Ersch¢inungen ab. 


Ks ist von sehr hohem Interesse, etwas itiber die Dicke der ersten 
Reaktionshaut aussagen zv kénnen. Das geht bei Kenntnis der 
GréBe der ZnO- und Al,O,-K6érner und des Prozentgehaltes des ge- 
bildeten Reaktionsproduktes. Unter der Voraussetzung, daB das 
Al,O, kugelf6rmig und vollkommen von ZnO umgeben ist, und daf 
das spezifische Gewicht sich bei der Reaktion nicht verindert, er- 
hilt man bei einem Umsatz von 0,04—0,05°%,, wie er sich aus der 
Léshehkeits in Ammonchlorid und Salzsiure bei dem 700°-Priaparat 
ergibt und bei der gemessenen KorngréBe von 20 eine Dicke von 
etwa 10-® cm. Dies entspriiche molekularen Dimensionen. Lit man 
die Voraussetzung der vollkommenen Umbhiillung und nimmt nur 
etwa 20°/, Bedeckung an, so findet man auch eine nur wenige Mole- 
kiilschichten dicke Reaktionshaut. Diese Tatsache ist fiir die ge- 
samten Vorstellungen von groBer Bedeutung. Allerdings darf man 
zunachst den Befund nicht auf andere Systeme ohne weiteres iiber- 
tragen, denn wenn die Keimbildungsgeschwindigkeit sehr klein ist 
gegeniber der Ausbildungsgeschwindigkeit des Zwischenproduktes, 
dann kann die Reaktionshaut auch gréBere Dicken annehmen. 


Zusammenfassung 


Durch die vorliegende Untersuchung des Systems ZnO +- Al,O, 
konnte weiteres Material iiber den Verlauf von Reaktionen im festen 
Zustand beigebracht werden. Dabei ergab sich, daB die bisher ge- 
machten theoretischen Grundvorstellungen zu Recht  bestehen, 


und zwar: 
24" 
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1. Oberflichenreaktion ; 

9. Ausbildung einer diinnen Reaktionsschicht ; 

8. Alterung der Reaktionshaut und Ausbildung noch fehler- 
hafter Kristallchen; 

4. Ubergang der fehlerhaften Kristalle in idealere. 


In den Feinheiten treten aber bei den verschiedenen Systemen 
gréBere Unterschiede auf. Wahrend z. B. die Oberflichenreaktion 
im System ZnO + Cr,O, sich durch gute Katalysierfaihigkeiten aus- 
zeichnet und dann durch die Ausbildung der ersten Reaktionshaut 
im ungeordneten Zustand eine Abnahme dieser Eigenschaft eintritt, 
ist dies bei der vorliegenden Untersuchung nicht der Fall, da, wie 
man sah, Aktivitit, Loésungsgeschwindigkeit und Sorptionsfiahigkeit 
bis 700° Hand in Hand gehen, Ebenso ist es mit der Abdeckungs- 
und Desaktivierungsperiode. Beobachtungen, die fiir eine Des- 
aktivierungsperiode zwischen dem Auftreten der Zwittermolekiile und 
dem Beginn der inneren Diffusion sprechen, sind hier nicht zu finden. 
Dagegen treten neu die Zwischenzustinde nach dem Auftreten der 
ersten Spinellkristalle auf. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir zur Ver- 
fugung gestellte Apparate. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni- 


versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1937. 
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Dipolmessungen an isomeren Platokomplexen. Ill. 


Von K. A. JENSEN 


In den vorhergehenden Mitteilungen!) wurde gezeigt, daB cis- 
trans-isomere Platokomplexe sehr verschieden grofe Dipolmomente 
besitzen. Kine Dipolmessung ist deshalb ein sehr zuverliissiges Mittel 
um zu zeigen, ob eine vorliegende Verbindung eine cis- oder trans- 
Verbindung ist. Der Unterschied zwischen den Dipolmomenten der 
cis- und trans-Verbindungen ist so groB, daB die Methode zu diesem 
Yweck sich noch dann gut anwenden laéBt, wenn die Léslichkeit der 
Komplexverbindungen in Benzol so gering ist, daB die Dipolmomente 
sich nicht mehr einigermaBen genau, sondern nur der GréBenordnung 
nach bestimmen lassen. Die chemischen Methoden zur Konfigura- 
taonsbestimmung sind fast ausschlieBlich im Gebiet der Ammoniak- 
und Aminverbindungen des Platins benutzt worden und, wie gezeigt 
wurde, haben sie dort zu den richtigen Konfigurationen gefiihrt. 
Ks mu8 aber als ein gliicklicher Zufall betrachtet werden, daf eine 
gegenseitige Umlagerung der Isomeren in dieser der am leichtesten 
guganglichen Gruppe der Platokomplexe besonders schwierig (wenn 
iberhaupt) zu bewerkstelligen ist, denn unter den Thioaither- und 
Phosphinverbindungen wurde in so vielen Fillen eine Umlagerung 
konstatiert, daB die allgemeine Anwendung der chemischen Kon- 
figurationsbestimmungsmethoden als sehr bedenklich betrachtet 
werden mu. Eine Bestimmung der Konfiguration durch Dipol- 
messung ist nicht nur einfacher, sondern auch wesentlich sicherer. 
Ks sollen in dieser Abhandlung einige Anwendungen dieser Methode 
behandelt werden. 

Obwohl Platokomplexe vom Typus {[PtX,Y,]| sehr oft im den 
beiden voraussehbaren Isomeren bekannt sind, gibt es jedoch viele 
Falle, in welchen nur die eine Form erhiltlich ist, und man ist 
gewOhnt, diese als die trans-Verbindung zu betrachten. So einfach 
hegt die Sache jedoch nicht. Es wurde bei Untersuchung der Thio- 
dther- und Phosphinverbindungen gefunden, daB die direkt ent- 


') K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 97; 229 (1936), 225. 
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stehenden Jodide und Nitrite immer die trans-Formen sind, und 
da die isomeren cis-Formen oft nicht erhalten werden konnten. 
Wenn aber die Chloride, Bromide und Nitrate nur in einer Form 
auftraten, war diese fast ausnahmslos die cis-Verbindung. Es wurde 
nun ferner gefunden, daf die Verbindungen von Phenylisocyanid 
und Benzonitril: [PtCl,(CgH;NC),| und [PtCl,(C,H;CN),| cis-Ver- 
bindungen sind?). Diese Verbindungen sind nur in der einen még- 
lichen Form bekannt. Der Entdecker der Benzonitrilverbindung, 
L. RamBereG, glaubte durch Eimwirkung von Benzonitril auf die 
direkt entstehende Verbindung ein Isomeres erhalten zu haben; 
dies konnte aber nicht bestitigt werden. 

In der Phenylisocyanidverbindung ist Platin unzweifelhaft, 
ebenso wie die Metalle in anderen Komplexen von Verbindungen mit 
.Zweiwertigem™ Kohlenstoff (Cyanide, Carbonylverbindungen), an 
Kohlenstoff gebunden. In der Wirklichkeit enthalten diese orga- 


nischen Verbindungen eine dreifache Bindung*), und Phenylisocyanid 
+ 
wird deshalb am besten etwa als C,H;N==C formulhert. Fir trans- 


| PtCl,(CgH;NC),| wire das Dipolmoment 0 zu erwarten, da die drei- 
fache Bindung axialsymmetrisch ist; das Dipolmoment der unter- 
suchten Verbindung ist aber sehr groB, so daB sie eine cis-Verbindung 
ist. Das Bromid ist isomorph mit dem Chlorid, und das Jodid ist, 
wenn auch nicht isomorph. mit dem Chlorid, so doch demselben 
kristallographisch sehr aihnlich*), so daB diese Verbindungen auch cis- 
Verbindungen sind. 

In der ersten Mitteilung wurde gezeigt, daB die fiir die trans- 
Thioitherverbindungen gefundenen Dipolmomente mit den unter 
Voraussetzung einer behinderten freien Drehbarkeit und Bevor- 
zugung der trans-cis-Stellung berechneten iibereinstimmen. Die 
Dipolmomente der trans-Verbindungen von verschiedenen Alkyl- 
sulfiden und -seleniden sind fast gleich groB, in Ubereinstimmung 
damit, daB die Dipolmomente der verschiedenen Sulfide und Selenide 
selbst annihernd gleich groB sind. Es wire von Interesse zu unter- 
suchen, ob die Dipolmomente von trans-Verbindungen sich allgemein 
in dieser Weise berechnen lassen, daB also entsprechend andere 


') Auch die Phosphortrichloridverbindung [PtCl,(PCl,),] ist eine cis-Ver- 
bindung. Die Messung an dieser Verbindung soll in einem anderen Zusammen- 
hang verdffentlicht werden. 

*) Vgl. N. V. Stpewick, Proc. Roy. Soc. A 144 (1934), 521 u. L. PAULING, 
Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 988. 

*) L. Rampere, Ber. 40 (1907), 2578. 
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Dipolmomente gefunden werden, wenn statt der Thioither Verbin- 
dungen mit anderen Dipolmomenten die Komplexbildner sind. Es 
wurde zu diesem Zweck die Einwirkung von Diphenyltellurid und 
Didthyltellurid auf K,PtCl, untersucht, da die Telluride nach Brre- 
MANN, ENGEL und SAnpor!) kleinere Dipolmomente als die Sulfide 
und Selenide haben. Die Telluride reagieren viel schneller als die 
entsprechenden Sulfide und Selenide mit K,PtCl,, es wurde aber 
nur em Isomeres gebildet, und zwar die cis-Verbindung. Vielleicht 
gelingt es, an anderen Verbindungen diese Frage zu untersuchen. 


Experimentelles 

1. Die Verbindungen [PtCl,(C,H;CN),| und [PtCl,(CgH;NC),) 
wurden hauptsachlich nach den Angaben von RAamBerG?) dar- 
gestellt; zur Darstellung der Benzonitrilverbindung ist es jedoch 
nicht notwendig, die K,PtCl,-Lésung mit Benzonitril zu erwirmen, 
sondern es geniigt mehrtigiges Schiitteln bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur. Wiahrend Benzonitril sehr langsam reagiert und direkt die 
monomere Verbindung bildet, ist die Reaktion mit Phenylisocyanid 
nach wenigen Minuten beendet und fiihrt zu einer violetten Ver- 
bindung, die von TscHuGAJEFF und TEEARU?®) als | Pt(CgH;NC), || PtCl, | 
erkannt wurde; diese wird durch Kochen mit Chloroform in die 
weiBe, monomere Verbindung umgelagert. Fiir die aus Benzol (unter 
Zusatz von aktiven Kohlen) umkristallisierten Verbindungen wurden 
die Schmelzpunkte 219° und 257° gefunden, in Ubereinstimmung mit 
den Angaben von RAMBERG. 

Diese Verbindungen sind auBerordentlich schwer léslich in kaltem 
Benzol; die Dipolmomente kénnen deshalb nur der GréBenordnung 
nach angegeben werden. Zur Berechnung wurde die Forme! 

1000 

P,’ == - -A P 

benutzt*). Die Lésungen wurden durch Schiitteln eimer gréSeren 
Menge der Komplexverbindungen mit Benzol dargestellt; die Di- 
elektrizititskonstante der filtrierten Lésungen wurde gemessen und 
ihre Konzentration dann durch Eindampfen von 50 cm* bestimmt. 


1) KE. BercMann, L. Encet u. St. SAnpor, Z. phys. Chem. (B) 10 
(1930), 397. 

*) L. RaMBERG, Ber. 40 (1907), 2578. 

3) L. TscnuGaJEerr u. P. Tegarvu, Ber. 47 (1914), 568. 

4) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 249. 
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Die unten angefiihrten Konzentrationen beziehen sich also auf ay- 
venihert gesittigte Lésungen. 
c le Fao P,’ n(Dy 
(PtCl,(CgH,NC),]: 000082 0,0065 + 0,0005 2.2885 3300 12.54 4 
(PtCl(C,H,CN),]:  0,00020 0,0040 — 0,0005 2,2860 325 12,5 + | 
Durch Umkristallisation der Benzonitrilverbindung aus Benzo- 
nitril erhielt RamBere eine Verbindung, die sich iuBerlich nicht voy 
dem Ausgangskérper unterschied und auch denselben Schmelzpunk: 
hatte, die aber etwas léslicher in Aceton war. Fir die benzolische 
Lésung der aus Benzonitril umkristallisierten Verbindung haben wir 
jedoch dieselben Werte von ¢ und Ae wie die oben angegebenen 
vefunden, und es kann deshalb mit Sicherheit gesagt werden, daf 
die Konstitution der Verbindung durch diese Umkristallisation nicht 
verandert wird: Ae ist allerdings nur sehr klein, aber eine isomere 
trans-Verbindung sollte nur ein kleimes Dipolmoment haben und 
deshalb bei der geringen Konzentration nicht die Dielektrizitits- 
konstante des Benzols merkbar verindern. Auf die Léslichkeits- 
bestimmung in Aceton ist kein groBes Gewicht zu legen, da die Lés- 
lichkeit in Aceton nach RAMBERG wegen Zersetzung, mit der Zeit steigt. 


2. cis-[PtCl,(Ph,S),] 

In Verbindung mit der Untersuchung iiber Eimwirkung von 
elluriden auf K,PtCl, wurde auch die Kinwirkung von Diphenyl- 
sulfid auf K,PtCl, untersucht: 

Kine Lésung von 4,15 g K,PtCl, in 50cm* Wasser wurde mit 
einer Lésung der iquivalenten Menge Diphenylsulfid (3,72 g) in 
25 cm*® Alkohol versetzt und 24 Stunden geschiittelt. Es hatte sich 
dann eine schmierige Masse gebildet. Es wurden noch 25 em® Alkoho! 


zugesetzt und weiter 24 Stunden geschiittelt. Die Schmiere hatte 


sich dann in ein gelbbraunes Pulver verwandelt. Dieses wurde ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet und aus 
Benzol oder einem Gemisch von Alkohol und Chloroform (1:1) um- 
kristallisiert. Hell braunlichgelbes Pulver: in Benzol und Chloroform 
leicht, in Alkohol sehr schwer léslich. Schmelzpunkt 195°. Gefunden: 
30,37°/, Pt; berechnet: 50,57. 

Das Dipolmoment dieser Verbindung wurde zu 5,5 D bestimmt: 


c Exo Ane Pp,’ ld 
0,01065 2,3106 0,00096 392 
0,00540 2,2991 _ 9,0005 1 467 
0,00272 2,2919 0,00027 540 

0 2.2820 — 640 5,5 
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Dieser Wert ist erheblich niedriger als der fiir die ubrigen cis- 
Thioaitherverbindungen gefundenen, und es wurde deshalb vermutet, 
daB der erhaltene Koérper ein Gemisch von der cis- und trans-Ver- 
bindung sei. Der Schmelzpunkt halt sich jedoch nach mehreren 
Umkristallisationen konstant, und eine Behandlung mit verschie- 
denen Lésungsmitteln, durch welche sonst die leichter léslichen trans- 
Verbindungen abgetrennt werden kénnen, inderte nicht die EKigen- 
schaften des Priparates. Daher scheint das Priparat wirklich eine 
reine cis-Verbindung, und sein Dipolmoment tatsiichlich kleiner 
als das der meisten wbrigen cis-Thioitherverbindungen zu sein. 
is sei bemerkt, daB auch das Dipolmoment der Benzylsulfid- 
verbindung cis-{PtCl,(Bz,8),| miedriger als die Dipolmomente der 
iialkylsulfidverbindungen ist, und da8 die Triphenylstibinverbindung, 
cis-[PtCl,(Ph,Sb),], ein kleineres Dipolmoment als die entsprechende 
Athyl- und Butylstibinverbindung hat. Es scheint also, daB wir es 
lier mit einer Wirkung der Phenylgruppe zu tun haben. 


3. cis-[PtCl,(Ph,Se),] 

Durch Einwirkung von Diphenylselenid auf K,PtCl, werden 
nach FRitzMANN!) zwei Verbindungen von der Zusammensetzung 
'PtCl,(Ph,Se),| gebildet, die sich durch etwas verschiedene Farbe 
und Léslichkeit in Chloroform unterscheiden. Die Darstellung dieser 
Verbindungen haben wir nachgeprift und kénnen die Angaben von 
FRITZMANN beziiglich des in Chloroform schwerer ldslichen, hellroten 
Anteils bestitigen. Diese Verbindung ist praktisch unldslich in 
benzol und ist nach dieser Eigenschaft sicher eine cis-Verbindung. 
Der in Chloroform leichter lésliche Anteil konnte trotz mehrerer 
Yersuche leider nicht in reinem Zustand erhalten werden. Das von 
uns erhaltene Praiparat scheint die mit einem dunkelroten schmierigen 
Kérper verunreinigte cis-Verbindung zu sein. Da aber auch der 
Schmelzpunkt erheblich niedriger als der von FritzMANN angegebene 
Wert war, sei es dahingestellt, ob die dunkelrote Verbindung von 
FRITZMANN wirklich die trans-Verbindung oder nur die verunreinigte 
cis-Verbindung gewesen ist. 


4. cis-[PtCl,(Ph,Te),] 


Diphenyltellurid reagiert viel schneller mit K,PtCl, als Diphenyl- 
sulfid: 


1) E. FrirzMann, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 250. 
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Kine Lésung von 2,08 g K,PtCl, in 25em* Wasser wurde mit 
2,8 ¢ Diphenyltellurid und 10 cm* Alkohol versetzt und geschiittelt. 
Nach wenigen Minuten wurde ein gelbes Pulver ausgeschieden und 
bereits nach einer Stunde war die Farbe des K,PtCl, véllig ver- 
schwunden. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkoho! 
und Chloroform gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Ver- 
bindung ist ein hellgelbes Pulver und véllig unléslich in allen ge- 
wOhnlichen Lésungsmitteln und konnte deshalb nicht umkristalli- 
siert werden (vgl. die entsprechende Triphenylphosphin- und _ Tri- 
phenylarsinverbindungen). Schmelzpunkt etwa 200° unter Zersetzung. 
Gefunden: 23,62°/, Pt; berechnet: 23,54. 

Wegen ihrer Unldéslichkeit und entsprechend dem Verlauf der 
Kinwirkung von Diphenylsulfid und Diathyltellurid auf K,PtCl, ist 
die Verbindung sicher eine cis-Verbindung. 


5. cis-[PtCl,(A,Te),] 

Kine Lésung von 2,1 g K,PtCl, in 25cem*® Wasser wurde mit 
1,85 g¢ Diithyltellurid geschiittelt; es bildete sich sofort ein gelber 
Niederschlag. Dieser wurde abgesaugt, mit Wasser und Alkohol ge- 
waschen und aus Alkohol unter Zusatz von aktiven Kohlen um- 
kristallisiert. Orangegelbe Kristalle; leichtléslich in Chloroform, sehr 
schwer léslich in Benzol und kaltem Alkohol. Gefunden: 30,83°/, Pt: 
berechnet: 30,67. 

Diese Verbindung ist noch etwas tiefer gelb als die trans-Thio- 
iitherverbindungen, und es konnte deshalb vermutet werden, daB sie 
eine trans-Verbindung sei. Auf der anderen Seite deutet die geringe 
Léslichkeit auf eine cis-Verbindung, und dies wird durch Dzipol- 
messung bestitigt. Da die Verbindung sehr schwer léslich in Benzo! 
ist, wurde die Messung wie bei der Phenyhsocyamidverbindung aus- 
gefiihrt; die gemessene Lésung war also eine angenihert gesittigte. 

c Ae Ea9 A ne P,’ je (D) 
0,0009 I 0,0045 — 0,0005 2,2865 0,00011 750 6,0 + 0,5 


Das gefundene Dipolmoment ist etwas kleiner als die Dipol- 
momente der entsprechenden Sulfid- und Selenidverbindungen; die 
Verbindung scheint aber rein zu sein; ihr Schmelzpunkt wird nicht 
durch Umkristallisation oder Ausziehen mit Benzol verindert. Da 
eine etwaige trans-Verbindung voraussichtlich nicht ganz andere 
Kigenschaften als die entsprechenden Sulfid- und Selenidverbin- 
dungen besitzen wird, muBte—ste durch diese Behandlungen leicht 


entfernt werden kénnen. 
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Wenn man das Verhalten der Alkylverbindungen der 6. Gruppe 
des periodischen Systems gegeniiber K,PtCl, miteinander vergleicht 
fillt es auf, daB sie sich in vieler Hinsicht wie die Alkylverbindungen 
der Elemente der 5. Gruppe verhalten: Die Reaktionsfihigkeit steigt 
mit stergendem Atomgewicht des koordinierten Grundstoffs: Telluride 
und Stibine reagieren besonders schnell. Die cis-Verbindungen der 
Telluride und Stibine sind intensiver gefiirbt als die entsprechenden 
Selenid- und Arsinverbindungen, und diese wieder intensiver als die Sul- 
fid- und Phosphinverbindungen. Die Telluride und Stibine bilden aus- 
schhieBlich cis-Chloride. Eien Unterschied gibt es aber: Die Lés- 
lichkeit in organischen Lésungsmitteln nimmt von den Phosphin- 
zu den Stibinverbindungen zu, aber von den Sulfid- zu den Tellurid- 


verbindungen ab. 
Zusammenfassung 


Die Verbindungen [ PtCl,(C,H;NC),| und | PtCl,(C,H;CN).|, die je 
in nur einer Form bekannt sind, haben sehr grofBe Dipolmomente 
und sind deshalb cis-Verbindungen. 

Die Einwirkung von Diithyl- und Diphenyltellurid auf K,PtCl, 
fiahrt nur zu den cis-Verbindungen vom Typus | PtCl,(R,Te), |. 

Wenn Verbindungen vom Typus {PtX,Y,] nur in einer Form 
erhaltheh sind, ist diese also nicht immer, wie gewOdhnlich ange- 
nommen wird, die trans-Form, sondern in vielen Fallen die cis-Form. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1937. 
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Uber einige neue Halogenosalze des Rhodiums 


Von Junius Meyer und Kari HoEHNE 


Bereits vor einigen Jahren haben A. GuTBrer und H. Berrscu!) 
eine Reihe von Anlagerungsverbindungen organischer Ammonium- 
chloride an KRhodiumehlorid dargestellt, darunter auch eine Ver- 
bindung mit Athylendiaminhydrochlorid RhCl,-2C,H,N,H,-4HC, 
der sie in Anlehnung an die Auffassung von A. WERNER?) die unge- 
wohnliche Formel 





RnI 


| Cl, {Cl 
| ‘\CH,NH,- HC! 


CH.NH, - HC! 
| 
zuschrieben. 

Kinen Beweis fiir das tatsichliche Vorbandensein eines solchen 
Rhodiumkomplexes konnten die Verfasser jedoch nicht erbringen. 
Wir haben daher dieses und ahnliche Salze von neuem dargestellt 
und weiter untersucht. Das soeben genannte Salz haben wir mit 
sehr guter Ausbeute nach folgendem Verfahren gewonnen: 

Kine Lésung von 1g RhCl,-3H,O in 20 cm? Wasser wurde mit 
I2¢ 50°/,iger, mit konzentrierter Salzsiure schwach angesauerter 
Athylendiaminlésung versetzt. Nach Zugabe von weiteren 10 c¢m* 
Wasser wurde die Lésung 10 Minuten lang unter dauerndem Riuhren 
auf 7T0—S80° erwirmt. Beim Abkiihlen schieden sich lebhaft glanzende 
karminrote Prismen aus, die nochmals aus verdiinnter Salzsaéure um- 
kristallisiert, abfiltriert, mit etwas kaltem Wasser, mit Alkohol und 
Ather gewaschen und im Exsikkator iiber Schwefelsiure getrocknet 
wurden. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in Athylalkohol 
wenig, in Ather gar nicht léslich. Diese Beobachtungen stimmen 
mit denen von GuTsBrer und Berrscu iiberein. 

Die Rhodiumbestimmungen in diesem und den weiter unten 
beschriebenen Salzen wurden nach dem mikroanalytischen Verfahren 
von Jun. Meyer und Kari Horsne®) ausgefiihrt. Die Halogen- 
bestimmungen wurden nach dem Hydrazinhydratverfahren von Gut- 

') A. GuTprer u. H. Bertscu, Z.-anerg. u. allg. Chem. 129 (1923), 67. 


*) A. Werner, Neuere Anschauungen, 3. Aufl., 8. 227. 
*) Jun. Meyer u. K. Hornne, Mikrochemie 19 (1935), 64. 
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gieR und v. MULLER), die Stickstoffbestimmungen nach dem Mikro- 
Dumas-Verfahren von Pree?) durchgefiihrt. 

Das gewonnene Salz enthielt 21,54°/, und 21,65°/, Rh, 52,20°/, Cl 
und 11,78°/, N, wahrend sich fiir das Salz BhChy'2 oa NH HCI 
21,65°/, Rh, 52,24°/, Cl und 11,79°/, N berechnen. 

In ahnhcher Weise stellten wir dann das bisher noch unbekannte 
entsprechende Bromosalz dar, indem wir ebenfalls von 1 g Rhodium- 
chlorid ausgingen und nur statt der Salzsiure Bromwasserstoffsiure 
von der Dichte 1,78 anwandten. Beim Abkiihlen der 10 Minuten 
lang auf dem Wasserbade erhitzten Lésung fiel ein dunkelrotbraunes, 
gut kristallisiertes Salz in gliinzenden Prismen und Blattchen von 
rechteckigen Umrissen aus, das ebenso wie das Chlorid in kaltem 
Wasser schwer, in warmem aber betrichtlich léslich war. Es wurde 
aus schwacher Bromwasserstoffsiure umkristallisiert und wie oben 
getrocknet. Es enthielt 12,96 und 13,04°/, Rh und 70,98°/, Br. Die 
, CH,NH,HBr 
~ CH,NH,HBr 


theoretischen Werte des Salzes RhBr,: sind 13,09°/, 


Rh und 71,14°/, Br. 

SchlieBlich versuchten wir die Darstellung des entsprechenden 
Jodosalzes. Auch hier gingen wir von 1 g Rhodiumchlorid aus und 
arbeiteten genau wie oben, nur da hier statt HCl und HBr Jod- 
wasserstoffsiure angewendet wurde. Aus der heifen Lésung fiel beim 
Abkithlen ein schwarzes Pulver aus, das abfiltriert wurde. Aus der 
Mutterlauge kristallisierte beim Einengen im Exsikkator tber 
Schwefelséiure eine geringe Menge schwarzer, glanzender, sehr kurzer 
Nadelchen aus, die unter dem Mikroskop vielfach sternchenartige 
Durchwachsungen zeigten. Sie wurden abfiltriert mit Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. Infolge 
ihrer auBerordentlich geringen Léslichkeit in Wasser und in anderen 
Losungsmitteln und wegen der geringen Ausbeute wurde von einem 
Umkristallisieren abgesehen. Die Analyse ergab einen Gehalt von 
14,40 und 14,45°/, Rh, 2,93°/, N und 78,80°/, J. Wiahrend ein Salz 
der Zusammensetzung RhJ,-2C,H,N,H,-4HJ 9,23°/, Rh, 5,02, N 
und 79,65°/, J verlangt. Es ist also offensichtlich, da8 sich das 
Rhodiumjodid nicht mit 2, sondern mit weniger Molekiilen Athylen- 
diaminhydrojodid verbindet. Die Analysenwerte deuten auf ein Salz 
4RhJ, + 3C,H,N,H,:6HJ, fiir welches sich 14,28°/, Rh, 2,92, N 





1) A. Gurprer u. L. v. Mitier, Ber. 42 (1909), 2205. 
*) F, Prect, Die quantitative organische Mikroanalyse, Berlin 1930, 8. 90. 
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und 79,26°/, J berechnen. Das Auftreten von Salzen des Forme!.- 
typs 2RhX,-3RNH,X wurde, wie sich weiter unten noch zeigt, 
hiufig bei entsprechenden Bromverbindungen beobachtet. 

Aus der salzsauren Lésung von Rhodiumchlorid und Methy!- 
aminhydrochlorid erhielten GurBier und Bertscu das von ihnen 
als Dichloro-tetraéithylammoniumchlorid-rhodichlorid bezeichnete Salz 
(Cl, Rh(CH,NH,:HCl),|Cl in dunkelroten Blattchen. Wir erhielten das- 
selbe Salz auf ahnliche Weise in Form von glinzenden, bis 1 em langen 
rubinroten Nadeln und Prismen, die vielfach Durchwachsungen zeigten. 

Wir lésten 1g RhCl,-3H,O in 10cm* Wasser, fiigten 5 em 
konzentrierte Salzsiure sowie eine Lésung von 1,5 g Methylammo- 
niumchlorid in 20em* Wasser hinzu und erwairmten 10 Minuten 
auf 80°. Nach mehrtigigem Stehen im Exsikkator uber Schwefel- 
siiure schieden sich rubinrote Nadeln aus, die sich in Wasser und 
Alkohol leicht lésten. Sie wurden abfiltriert, mit wenig Alkohol 
und dann mit Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Das Salz besaB einen Gehalt von 21,52 und 21,50°/, Rh und 
51,82°/, Cl, wihrend das Salz RhCl,-4CH,NH,Cl 21,46°/, Rh und 
51,78°/, Cl verlangt. 

Bei dem Versuch auf ahnliche Weise das entsprechende Bromo- 
salz darzustellen, gingen wir von 1g Rhodiumchlorid aus und 
arbeiteten, wie soeben beschrieben, nur da8 statt Salzsiure kon- 
zentrierte Bromwasserstoffsiure von der Dichte 1,78 verwendet 
wurde. Beim Abkihlen der Lésung mit Eiswasser fielen glanzende 
dlgrine Nadeln und Blattchen aus, die aus verdiinnter Bromwasser- 
stoffsiure von 50° umkristallisiert, mit etwas Alkohol und Ather ge- 
waschen und iiber Schwefelsiure getrocknet wurden. Das Salz ist 
stark doppelbrechend; unter dem Mikroskop erscheinen leisten- 
formige Kristalle, die im gelbgriin und griin kraftig absorbieren und 
wohl infolge von Reflexen an der Kristalloberfliche im auffallenden 
Lichte mitunter graublaue, dunkelgriine und gelblichweiBe Farb- 
erscheinungen zeigen. Das Salz lést sich leicht in kaltem Wasser, 
etwas in Alkohol, nicht in Ather. Aus der Mutterlauge erhielten wir 
die Hauptmenge des Salzes nach teilweisem Eindunsten der Lésung 
im Vakuum iiber Schwefelsaure. 

Das Salz enthilt 20,12 und 20,25°/, Rh, 4,05°/, N und 70,28°/, Br. 
Fiir ein Salz von der Zusammensetzung 2RhBr,-3(CH,NH,-HBr) 
berechnen sich 20,15°/, Rh, 4,12°/, N und 70,43°/, Br. 

Aus dem iiber Schwefelsiure stark eingeengten Filtrat dieses 
Salzes kristallisierten sehr diinne, lange, dunkelrote, parallel ihrer 
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Langsachse zu Bindeln vereinigte Nadeln, die Seidenglanz zeigten. 
Vielfach waren Durchwachsungen festzustellen. Die Kristalle wurden 
mit wenig Alkohol und Ather gewaschen, abfiltriert und _ iiber 
Schwefelséiure getrocknet. In Wasser sind sie sehr leicht, in Alkohol 
maBig léshch. Sie besaBen 16,81 und 16,93°/, Rh und 9,08°%, N. 
Kine zweite Fraktion des Salzes ergab ihnliche Werte. Es hat sich 
hier eine Anlagerungsverbindung gebildet, die neben Brom auch 
Chlor enthalt. Ein Salz von der Formel RhBr,-4CH,NH,-4HCI ver- 
langt 16,79°/, Rh und 9,15°/, N. Nach Abfiltrieren der verschiedenen 
Fraktionen des Rhodiumbromosalzes ist die Konzentration an 
Methylamin und an den aus dem Rhodiumchlorid als Ausgangs- 
produkt stammenden Chlorionen im Vergleich zu den noch ibrig 
gebliebenen Rhodiumionen so stark gewachsen, dafi in der ein- 
geengten Lésung die Méglichkeit fiir die Bildung der genannten An- 
lagerungsverbindung gegeben ist. 

Bei einen anderen dhnlichen Versuch, bei dem die Lésungen 
jedoch bis zu 3/, Stunde erhitzt wurden, erhielten wir aus der Mutter- 
lauge des braunlichgriinen Salzes nach Einengen iiber Schwefelsiure 
ein lebhaft glinzendes, schwarzes Salz mit rétlichem Schimmer in 
Form von dicken, rechteckigen Tafelchen mit abgestumpften Ecken. 
Es ist in Wasser leicht, in Alkohol etwas léslich. Wachstumsskelette 
sind unter den Kristallen haufig. Das Salz besaB einen Gehalt von 
15,39 und 15,43°/, Rh und von 8,69 und 8,65°/, N. Das Salz 
RhCl,-4CH,NH,Br verlangt 15,66°/, Rh und 8,53°/, N. 

Aus der Mutterlauge dieses Salzes kristallisierten strahlige 
Aggregate von glinzenden, bis zu 2cm langen und 0,5 mm dicken 
schwarzroten Nadeln, die unter dem Mikroskop eine deutliche Spalt- 
barkeit parallel und senkrecht zur Liingsachse zeigten. Dieses Salz 
besaB 15,75 und 15,60°/, Rh, sowie 8,70°/, N. 

Diese Werte stimmen ebenfalls gut mit den fiir das eben er- 
wahnte Salz RhCl,-4CH,NH,Br geforderten iiberein. Es scheint 
sich also um eine andere Modifikation desselben zu handeln. 

Kin Propylendiammonium-hexachlororhodiat (C,H,N.H,)s| RhCl,|, 
erhielt GuTBrER!) aus den Komponenten in Gegenwart von Salz- 
sdure in Form von roten Nadeln. Wir versuchten das entsprechende 
Bromosalz herzustellen. Das gelang uns jedoch nicht bei Anwendung 
der der Formel entsprechenden aquivalenten Mengen der Ausgangs- 
stoffe. Wir arbeiteten daher unter Anwendung eines groBen Uber- 
schusses von Propylendiamin. 


1) A. GuTBieR u. H. Berrscnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 78. 
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lg RhCl,-3H,0 wurde in 50cm? Wasser gelést, mit 2 em? 
konzentrierter Bromwasserstoffsiure von der Dichte 1,78 und mit 
einer Lésung von 10g mit Bromwasserstoff ibersattigtem Propylen- 
diamin versetzt. Die Lésung wurde 30 Minuten auf dem Wasserbade 
erwirmt und nach Abkiihlen im Vakuum iber Schwefelsiure ein. 
geengt. Ks schieden sich schwarze glinzende Kristalle mit leicht 
rotlichviolettem Schimmer aus. Es sind vierseitige zugespitzte 
Prismen mit abgestumpften Seitenkanten, die in kaltem Wasser und 
Alkohol wenig, in Ather gar nicht, in hei8em Wasser dagegen leicht 
loslich sind. Sie waren bereits vor dem Umkristallisieren aus brom- 
wasserstoffhaltigem Wasser sehr rein, was durch die gute Uberein- 
stimmung der Analysenwerte des Salzes vor und nach dem Um- 
kristallisieren festgestellt werden konnte. Nach dem Abfiltrieren 
und Waschen mit Alkohol und Ather wurde das Salz iiber Schwefel- 
siure getrocknet. Bei der Analyse ergab sich ein Gehalt von 12,61 
und 12,73°/, Rh und von 6,92°%/, N. 

Kin Salz RhBr,-2C,H,.N,Br, erfordert 12,63°/, Rh und 6,88°%/, N. 

Im Gegensatz zu den Anlagerungsverbindungen des Rhodium- 
chlorids mit den Hydrochloriden organischer Basen, wobei im all- 
gemeinen Verbindungen vom Typus RhCl,-3 RNH,Cl gebildet werden, 
treten demnach bei den entsprechenden Bromosalzen zwei andere 
Formeltypen auf, nimlich RhBr,-4RNH,Br und 2 RhBr,-3 RNH,Br. 

Dieses Ergebnis, da&8 Rhodiumbromid sich im allgemeinen mit 
weniger Molekiilen Hydrobromid einer organischen Base verbindet 
als Rhodiumchlorid mit den entsprechenden Hydrochloriden, steht 
in gutem Einklang mit Beobachtungen von Povu.eENc?), die dieser 
an Halogeniden anorganischer Basen und Rhodiumchlorid bzw. 
Rhodiumbromid gemacht hat. Pounenc stellte fest, daB bei der 
Bildung der Alkalibromo- und -chloro-,,komplexe des Rhodiums 
sich meist ganz verschiedene Formeltypen zeigen: ,,Wahrend namlich 
Chlorverbindungen in der Regel das komplexe Anion [RhCl,]"" ent- 
halten‘, erhielt er bei der Einwirkung von Alkalibromid auf RhBr, 
nur mit Natriumbromid das der Chlorverbindung entsprechende 
Salz Na,{RhBr,]:12H,O. Hingegen mit KBr, RbBr und CsBr ein 
Gleichgewicht von drei komplexen Salzen: 

1. Me,{Rh,Br,] griin, brutto gleich unserem 2RhBr,-3 RNH,Br; 

2. Me,/Rh,Br,,|-6H,O rot; 

3. Me,| Rh,Br,,|-6H,O rot. 


') P. Poutenc, Compt. rend. 190 (1930), 639. 
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Das erste Salz bildet sich nach Pou.Lenc leicht beim Zusammen- 
geben der theoretischen Mengen der Komponenten als griines kri- 
stallines Pulver, dessen Léslichkeit schnell vom Kalium bis zum 
Caesium abnimmt. Den Typus 2 konnte er nur beim Kalium dar- 
stellen; den Typus 3 bezeichnet er als sehr wenig bestindig. 

PouLEeNc bemerkt, daB der bei der Chlorverbindung hiufige 
Typus Me,{RhCl,| bei der Bromverbindung offenbar wegen des 
gréBeren Atomradius des Broms nicht erreicht wird (Kossst- 
Macnus-Theorie). Wahrend wir von den von PouLenc beobachteten 
Formeltypen 2 und 3 beim Arbeiten mit Hydrohalogeniden orga- 
nischer Basen keine entsprechenden Salzbildungen feststellen 
konnten, fanden wir hierbei oft griine Salze, die der Bruttoformel seines 
als Komplexsalz Me,| Rh, Br,| angenommenen Formeltyp entsprachen, 
die wir jedoch als einfache Doppelsalze 2 RhBr,-3 RNH,Br auffassen. 

Beim Arbeiten mit Dimethylamin und Rhodiumehlorid in brom- 
wasserstoffsaurer Lésung erhielten wir trotz mehrfacher Abwandlung 
der Mengen der Ausgangsstoffe ein entsprechendes griines Salz vom 
zuletzt erwaihnten Formeltyp nicht. Das besagt jedoch nicht, dab 
seine Darstellung grundsatzlich nicht méglich ist, sondern nur, daf 
diese Verbindung offenbar leichter léslich ist, als das von uns hierbei 
in sehr guter Ausbeute erhaltene schwarz-rote Salz. Dieses erhielten 
wir meist in glanzenden, kleinen, sechsstrahligen Sternchen, die 
wahrscheinlich als gesetzmaBige Durchwachsungen anzusprechen sind. 
Unter dem Mikroskop erweisen sich diese Kristalle als doppel- 
brechend und zeigen im iibrigen groBe Ahnlichkeit mit dem oben 
beschriebenen Salz 3RhCl,-4CH,NH,br. Sie waren ein wenig 
hygroskopisch. Bei der Analyse ergaben sie 14,19 und 14,31°/, Rh 
und 7,63°/, N, wahrend die Verbindung RhCl,-4(CH,),NH,Br 
14,43°/, Rh und 7,86°/, N verlangt. Es sei jedoch bemerkt, daB hier 
wie auch bei der entsprechenden Methylaminverbindung durchaus 
die Méglichkeit besteht, daB dem Salze auch die Formel RhBr, - 
3RNH,Cl-RNH,Br zukommt. 

Bei Anwendung von Trimethylamin erhielten wir ein schwarzes 
glinzendes Salz, das sich in kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser 
leichter léste. Unter dem Mikroskop erschien es in tetraederférmigen 
Kristallen; in Pulverform besitzt es eine braungriine Farbe und 
ahnelt darin den Salzen vom Typus 2 RbX,-3RNH,X. Die Analyse 
ergab einen Gehalt von 18,69 und 18,62°%, Rh und 3,82°, N, 
wahrend die Verbindung 2RhBr,-3(CH,),NHBr 18,63°/, Rh und 
3,80°/, N verlangt. 
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Mit Athylamin erhielten wir ein schwarzes Salz in Form von 
langen Nadeln, das gepulvert ebenfalls braun-griin erschien. Fs 
besaB 19,25 und 19,31°%/, hb und 3,91%, N. Dem Salze 2RhBr, - 
8C,H,NH,Br kommt ein Gehalt von 19,36 und 3,95°/, N zu. 

GuTBreR und Bertscu?) erhielten aus der schwach salzsauren Lé- 
sung der Einzelkomponenten das in kaltem Wasser und Alkohol ziem- 
lich schwer léshche Guanidinium-hexachlororhodiat (HNCNH,NH,).: 
‘RhCl,|. Wir versuchten ein entsprechendes Bromosalz darzustellen. 

1g RhCl,-3H,O in 20 cem* Wasser und 2 g Guanidiniumearbonat 
wurde mit einem Uberschu8 von konzentrierter Bromwasserstoff- 
siure versetzt. Nach 1/,-stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
wurde die Lésung im Vakuum iber Schwefelsiure auf 13/, ihres 
Volumens eingeengt. Hierbei schied sich ein Salz in dunkelroten 
glinzenden Prismen aus, die in Wasser sehr leicht, in Alkohol etwas 
léslich waren. Nach Waschen mit wenig Alkohol und darauf mit 
Ather wurde das rote Salz iiber Schwefelsiiure getrocknet. Wascht 
man linger mit Alkohol, so verliert das Salz seinen Glanz. Es ent- 
hielt 14,85 und 14,30°/, Rh, sowie 17,58°/, N. Ein Salz von der Zu- 
sarmmensetzung (HNCNH,-NH,),{ RhBr,| verlangt 13,49°/, Rh und 
16,53°/, N. 

Wahrscheinlich enthalt das vorhegende Salz an Stelle von etwas 
Brom noch etwas Chlor, obwohl es unter dem Mikroskop vollkommen 
einheitlich aussah. Durch Umkristallisieren aus verdiinnter Brom- 
wasserstoffsiure konnte es nicht reiner gewonnen werden. Hingegen 
fiel hierbei ein griines Salz in glinzenden Tafeln aus. Nur in diesem 
einzigen Falle gelang es uns, ein Bromosalz von der Formel RhX,: 
3RNH,X — jedoch nicht vollkommen chlorfrei — in Gestalt des 
roten Salzes darzustellen, was wir gleichfalls erhielten, wenn wir von 
nur 1g Guanidiumearbonat und 1g RhCl,-3H,O ausgingen. Auch 
hier erhielten wir bei dem Versuche, dieses Salz umzukristallisieren, 
dunkelgriine Kristallblittchen, die in ihren Eigenschaften den oben 
beschriebenen Bromosalzen des Formeltyps 2RhBr,-3RNH,Br weit- 
gehend fhnelten. Das Salz besaB einen Gehalt von 18,58 und 
18,60°/, Rh und von 11,37°/, N, wahrend der Verbindung 2 RhBr, - 
8$HNCNH,-NH, ein Gehalt von 18,629, Rh und 11,41°%/, N zu- 
kommt. 

Zur Darstellung des analogen Pyridinsalzes erhitzten wir die 
bromwasserstoffsaure Lésung von 1 g RhCl,-3H,O in 20 cm*® Wasser 
mit 1,6g Pyridin ¥/, Stunde auf. dem Wasserbade. Wir erhielten 







































1) A. GuTBier u. H. Bertscu, I. c., 8S. 78. 
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ein glanzend schwarzes Salz in kurzen Prismen und Tafeln von 
rhombenférmigem Umrif, die unter dem Mikroskop mittlere Doppel- 
brechung und ausgepriagten Pleochroismus von tief-braun nach tief- 
grin zeigten; auch hier fanden sich hiaufig kreuz- und sternchen- 
formige Durchwachsungen. Das Salz enthielt 17,60 und 17,63°/, Rh, 
61,52°/, Br und 3,61°/, N. Ein Salz von der Zusammensetzung 
2RhBr,-3C;H;NHBr verlangt 17,66°/, Rh, 61,72°/, Br und 38,61°/, N. 

Kin Salz von der Formel 2 RhBr,-3 py HBr beschreibt PouLEnc’). 
Kr erhielt es durch Kochen der beiden Komponenten in starker 
HBr-Lésung; doch konnte iiber die Eigenschaften dieser Verbindung 
nichts Naheres in Erfahrung gebracht werden. Aus der stark ein- 
geengten Mutterlauge kristallisierten nach mehrtigigem Stehen uber 
Schwefelsiure glinzende, schwarzrote Kristallblittchen von 5 mm 
Durchmesser aus, die etwas hygroskopisch waren. Sie enthielten 
9,38 und 9,35°/, Rh, 51,10°/, Br und 5,04°/, N. Fur ein Salz von der 
Zusammensetzung RhbBr,-4C;H;NHBr-6H,O berechnen sich 9,44°/, 
Rh, 51,29°/, Br und 5,14°%, N. 

Wandten wir bei demselben Ansatz statt des Bromwasserstoffs 
konzentrierte Salzsiure an, so erhielten wir ein hellgelbes Salz von 
glinzenden Kristallblittchen, die 16,17 und 16,21°/, Rh, 16,62°/, Cl 
und 8,78°/, N enthielten. Ein Salz von der Zusammensetzung 
‘Rhpy,Cl,|Cl-6H,O verlangt 16,24°/, Rh, 16,79°/, Cl und 8,84°/, N. 
Dasselbe Salz erhielt JORGENSEN?) wasserfrei durch Trocknen bei 
100° in Form gelber glanzender Prismen und Blattchen. 

Mit Lutidin und Rhodiumchlorid erhielten wir in bromwasser- 
stoffsaurer Lésung ein schwarzes Salz in schén ausgebildeten, groBben 
Kristallen nach starkem Eimengen der Lésung iiber Schwefelsiéure. 
Gepulvert und in feinkristallinischer Form erscheint das Salz bréunlich 
griin. Es ist in Wasser leicht léslich und enthalt 16,52 und 16,39°/, Rh, 
und 3,33°/, N. Fur ein Salz von der Zusammensetzung 2 RhBr, - 
3C;H,(CH,).N-3HBr berechnen sich 16,47°/, Rh und 3,36°/, N. 

Auch mit Kollidin bekamen wir ein schwarzes Salz, daneben 
aber auch dasselbe in diinnen glinzenden, griinen Blittchen; auch 
das grobkérnige schwarze Salz zeigte in Pulverform eine briunlich- 
grine Farbe. Es ist in Wasser schwerer léslich als das vorher- 
gehende Lutidinsalz. Das Kollidinsalz enthalt 15,91 und 16,11°/, Rh 
und 3,19°/, N. Fur ein Salz von der Zusammensetzung 2 RhBr, - 
3C5H,(CH,),N-3HBr berechnen sich 15,94°/, Rh und 3,25, N. 

') P. PouLenc, Compt. rend. 191 (1930), 54. 

*) S. M. JORGENSEN, Journ. prakt. Chem. 27 (1883), 447. 


ors 


aw 














881) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 


Aus der bromwasserstoffsauren Lésung von 1g RhCl,-3H,O in 
50 em* Wasser und 1,5g Chinolin erhielten wir ein dunkelgriines 
Salz in gliinzenden Nadeln und Blattchen, die einen leicht gelblichen 
Schimmer zeigten. Sie sind in kaltem Wasser schwer léslich und 
konnten aus heibem Wasser, dem etwas Bromwasserstoffséure zu- 
gefiigt war, umkristallisiert werden. So erhielten wir gréBere schwarz- 
grine Kristalltafeln, die sich unter dem Mikroskop als kraftig doppel- 
brechend erwiesen und spitzrautenférmige Umrisse zeigten. Im 
ibrigen ihnelten sie dem griinen Salze 2 Rhbr,-3(CH,NH,HBr), ins- 
besondere hinsichtlich ihrer starken Lichtabsorption. Sie enthielten 
15,74 und 15,63°/, Rh, 54,52°/, Br und 3,24°/, N. Eimem Salze von 
der Zusammensetzung 2RhBr.-3(CgH,N-HbBr) entsprechen 15,65°/, 
Rh, 54,69°/, Br und 3,20°/, N. 

Jel einem dhnilichen Versuch unter Anwendung von Cinchonin 
als organische Base fiel zunichst ein in Wasser sehr schwer lésliches, 
hellbraunes, griinstichiges Pulver aus, das mit heibem bromwasser- 
stoffhaltigem Wasser ausgezogen wurde; aus dem iiber Schwefelsaure 
im Vakuum eingeengten Filtrat schied sich nach mehrtigigem Stehen 
ein tiefdunkelgriines, sehr fein kristallisiertes Salz ab, das ebenfalls 
in Wasser sehr schwer léslich war und nochmals umkristallisiert 
wurde. Es enthielt 15,11°/, Rh und 3,06°/, N, wahrend ein Salz 
von der Zusammensetzung 4RhBr,-2(C,,H..N HBr.) 15,08, Rh 
und 3,07°/, N verlangt. 

Also auch hier bei den vier zuletzt erwihnten Salzen ist der 
lormeltypus 2RhX,-3RNH,X vertreten. 

Wihrend GutTspirr und Berrscn auf Grund ihrer Unter- 
suchungen zu dem Ergebnis kamen, dab bei den Anlagerungs- 
verbindungen von Rhodiumchlorid an organische Ammoniumchloride 
von den drei folgenden Formeltypen 

1. RhX,-3RNH,X 
2. RhX,-3RNH,X 
3. 2RhX,-3ENh.X 
von 24 untersuchten Salzen 
20 dem Typus 1, 
2 dem Typus 2, 
2 dem Typus 3 
zugehéren, konnten wir bei den von uns dargestellten Anlagerungs- 
verbindungen von Rhodiumbromid an organische Ammoniumbromide 
feststellen, daB bei weitem am meisten Salze vom Typus 3 gebildet 
werden. Bei Anwendung von 12 verschiedenen organischen Basen 
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erhielten wir allein 9 Bromosalze des 3. Formeltyps, 3 reme Bromo- 
und 3 gemischte Chlorobromosalze vom 2. Typ, und kei reimes 
Bromo-, sondern nur ein gemischtes Chlorobromosalz vom 1. Typ. 
Danach verhalten sich die Bromosalze im allgemeinen grundsatzlich 
anders als die Chlorosalze. 

Je nach den Versuchsbedingungen und der Léslichkeit der Salze 
erhielten wir Verbindungen vom 3. oder 2. Formeltyp. Wir arbeiteten 
meist — im Vergleich zu den durch Formel 3 ausgedriickten molaren 
Mengen — mit einem Uberschu8 an organischen Basenhydrobromiden, 
wobei die Salze schneller ausfielen. So erlelten wir meist aus- 
gezeichnet kristallisierte, je nach KorngréBe braun-griine bis glinzend- 
schwarze Salze, die der Formel 3 entsprachen. Sie enthielten vor 
dem Umkristallisieren regelmaBig 1—1,5°/, Rh und auch Stickstoff 
mehr als dieser Formel entspricht, was wir auf einen Gehalt an 
Chlor zurickfihren méchten, da wir ja vom Rhodiumehlorid ans- 
gegangen waren. Nach 1—2maligem Umkristallisieren aus brom- 
wasserstoffhaltigen Wasser erhielten wir die Salze stets in sehr reinem 
Zustande. Sie sind in Wasser — besonders in warmem im all- 
gemeinen leicht léshch. Ihre Léslichkeit sinkt jedoch mit steigendem 
Molekelgewicht des angelagerten organischen Basenhydrobromids. 
So ist das Chinolinbromosalz in kaltem Wasser schon recht schwer 
und das Cinchoninsalz noch schwerer und nur in heibem Wasser 
merklich léslich. Dem entsprechend lief sich abnehmendes Kristalli- 
sationsvermégen mit steigendem Molekulargewicht der organischen 
sasenkomponente feststellen. Das Cinchoninsalz fallt in der Regel 
als griinlichbraunes Pulver aus und nur nach tagelangem Kinengen 
der ja sehr verdiinnten Lésungen im Vakuum iber Schwefelsiiure 
konnten wir es feinkristallinisch erhalten. 

Als nach Abfiltrieren des griinen bzw. schwarzem Salzes em 
groBerer Teil Rhodiumbromid aus der Lésung entfernt war und sich 
die Konzentration somit stark zugunsten des organischen Basen- 
hydrohalogenids geindert hatte, erhielten wir aus der iiber Schwefel- 
siure im Vakuum eingeengten Lésung Salze des Formeltyps 
Wiederholt lieBen sich hierbei auch Salze isolieren, die sowohl Brom, 
wie auch Chlor enthielten, nach unseren Beobachtungen jedoch nicht 


in behebigen Mengen, sondern wie die Analysenwerte von Kh 
und N schlieBen lassen in bestimmten stéchiometrischen Ver- 


haltnissen derart, daB sich entweder ein Molekiil RhCl, an 4 Molekiile 
organisches Basenhydrobromid oder umgekehrt 1 Molekiil RhBr, an 


4 Molekiile organisches Basenhydrochlorid anlagert. Bei der An- 
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wendung von Athylen- und Propylendiaminhydrobromid gelang es 
uns, nur Salze der Formel 2 zu erhalten. Diese letzteren beiden 
Verbindungen sind in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich, die 
ubrigen von uns dargestellten Salze der Formel 2 dagegen meist 
leicht lésheh. In Alkohol sind die Salze beider Formeltypen 2 und 3 
meist wenig, in Ather unléslich, und sie fallen selbst aus stark brom- 
wasserstoffhaltigen Lésungen nach laingerem Kochen wieder aus, 
ohne daf sich hierbei irgendwelche Zersetzungserscheinungen beob- 
achten lassen. Zum Unterschied von den Salzen der Formel 3 
kristallisieren die Salze des 2. Formeltyps meist schon beim erstenma! 
annihernd analysenrein aus. Mit einer Ausnahme kristallisieren alle 
hier von uns dargestellten Bromosalze des Rh wasserfrei. Sie sind 
im folgenden aufgezahlt. 
Typus 1: RhBr,-2HNCNH,NH,Br- HNCNH,NH,CI. 
Typus 2: RhBr,-2C,H,N,H,Br., 
RhBr,-2C,H,N,H,Br,, 
RhBr,-4C;H,NHBr-6H,0, 
RhBr,-4CH,NH,Cl, 
RhCl, -4CH,NH,Br,, 
Rh Br,:4(CH,).NH,Br. 
Typus 3: 4RhJ,-3enH,Jo, 
2 RhBr,-3CH,NH,Br, 
2 RhBr,-3(CH,),NHBr, 
2 RhBr,-3C,H;NH,br, 
2 RhBr,-3 HNCNH,NH,Br, 
2 RhBr,-3C,;H,NHBr, 
2 RhBr,-3C,H,(CH,).NHBr, 
2 RhBr,-3C;H,(CH,),NHBr, 
2 RhBr,-3C,H,NHBr, 
4RhBr,-3C,,H,.ON,H.Br,. 


Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der Universitit wnd 


Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1937. 
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Calcium-/-Natrium-/-ortho-phosphat. Bldg. u. Umwandlg. i. d. Systst.. CaO 
Na,O-P,O, u. CaO-Na,O-P,0,-CO,(SiO,); Réntgenogramm. H. H. Franck, 
M. A. Bredig, R. Frank, 230, 1. 
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5-Calcium-2-ortho-phosphat-1-ortho-silicat. Bldg. i. Syst. CaOQ—Na,O—P,0,;-Si0,. 
H. H. Franck, M. A. Bredig, R. Frank, 230, 1. 
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26* 








SO) tegister 
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Nickelsalze. Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 

Nickelsulfat-2-(1,.8-Naphthylendiamin). P. Pfeiffer u. a., 280, 97. 

Nickelsulfat-2-Thiosemicarbazid. «- u. /-Form; Magnetismus. K. A. Jensen, 
229, 265. 


Niob-5-f-naphtholat. Darst., Smp., Lésl. H. Funk, W. Baumann, 231, 264. 

Niob-5-phenolat. Darst., Smp., Lésl. H. Funk, W. Baumann, 231, 264. 

Nitrat. Best., colorimetr., m. «-Naphtholsulfosdure. G. V. L. N. Murty, G. Go- 
palarao, 231, 298. 

Nitrobenzol. Zaihigkeit d. Gemische m. Benzol. P. B. Ganguly, S. K. Chakra- 
bertty, 231, 304. 

Nitron. Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. Re. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 
231, 66. 

Nitrosyle v. Nickel. J. St. Anderson, 229, 357; H. Reihlen, 280, 223. 


0 


Oxalation. Umsetzg. m. H,O, i. Ggw. v. Fe"(Fe’’)-ion. A. Simon, Th. Reetz, 
231, 217. : 


Oxalsiiure. Rk.-geschw. m. MnO,’. E. H. Riesenfeld, T. L. Chang, 230, 239. 
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Qxaisiiure. Umsetzg. m. H,O, i. d. Systst. C0,” H,0, u. C,0,-H,O,-HgCl, i. 
Ggw. v. Fe(Fe’)-ionen. A. Simon, Th. Reetz, 231, 217. 

Oxyde, hochfeuerfeste. Schmelzpunktslinien ihrer bin. Gemische. H. v. War- 
tenberg, H. J. Reusch, E. Saran, 230, 257. 


Palladium. Katalyt. Wirkung d. Kolloidlsg. b. Hydrierungen u. and. Rkk.; 
Vergleich m. Pt u. Rh. G. Kahl, E. Biesalski, 230, 88. 

Palladiumammine (Pd), 2-Triathylstibin-2-Chloro-Palladium; a-Form; 
Darst., Eigensch., Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 

Palladium-2-chlorid-1-f-amino-diithylsulfid. K. A. Jensen, 229, 265. 

o-Phenanthrolin. Rk.-geschw. d. Bldg. v. [Fe(Phenant.),} i. Fe ’-H,O,-lsgg. 
A. Simon, W. Haufe, 230, 160. 

Phenol. Einw. a. d. Chloride v. W, Nb, Ta; Bldg. v. Phenolaten. H. Funk, 
W. Baumann, 231, 264. 

Phenyl-selenosemicarbazid. Darst.; Komplexverbb. m. Ni-salzen. K. A. Jen- 
sen, E. Frederiksen, 230, 31. 

3Phosphate v. Natrium; norm. u. saures Salz. H. Huber, 230, 12: 

Meta-Phosphate. Mol.-gew. versch. Polymerer. P. Nylén, 229, 30. 
v. Na; Bezz. z. d. 3Phosphaten. H. Huber, 230, 123 

Ortho-Phosphate. Ramanspektrum, Konst. A. “ene F. Fehér, G. Schulze, 
230, 289. 

Sub-Phosphat s. Hypo-Phosphat u. Hypo-Phosphorsaure. 

Phosphin s. Phosphorhydrid. 

Phosphine, substituierte. Komplexverbb. m. Nickelsalzen. K. A. Jensen, 
229, 265. 
Verbb. m. Platinsalzen (Pt). K. A. Jensen, 229, 225. 

Phosphite. Ramanspektren, Konst. A. Simon, F. Fehér, G. Schulze, 280, 289. 

Hy po-Phosphit. Oxydation durch Jod u. Brom; Rk.-mechanismus u. -ge- 
schwindigkeit. P. Nylén, 280, 385. 
Ramanspektren, Konst. A. Simon, F. Fehér, G. Schulze, 230, 289. 

Phosphor. Adsorptionsverbb. m. Phosphinen u. alkylierten Phosphinen. 
P. Royen, K. Hill, 229, 97, 112. 

Phosphor (gelb, amorph). Darst., Adsorptionsverm. f. PH,. P. Royen, 
229, 369. 

Phosphor (rot). Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 

Phosphor-3-bromid. Hydrolyse; Umwandlg. i. Hypo-Phosphorséure. J. H. Ko 
litowska, 230, 310. 

Phosphorhydrid, festes. Zusammensetzg., Konst., Salzbldg.; Auffassg. als 
Sorptionsverb., Synthese. P. Royen, 229, 369. 

Phosphorhydrid, fest (P,H);. Bldg. b. Zerfall v. P,H,; Auffassg. als feste Lag. v. 
PH, i. Phosphor. P. Royen, H. Hill, 229, 97, 112.. 

Phosphor-3-hydrid. Adsorption an Phosphor, amorph; Bldg. v. festem 
Phosphorhydrid. P. Royen, 229, 369. 
Verh. geg. Br,, PBr;, PCl,;; Verss. z. Darst. v. halogenierten Phosphinen. 
P. Royen, K. Hill, 229, 112. 

2-Phosphor-4-hydrid. Darst., Mol.-gew., Dampfdruck, Smp., Zerfall; Nicht- 
existenz v. Homologen u. Salzen. P. Royen, K. Hill, 229, 97. 

9-Phosphor-2-hydrid. Bldg., Abbau, Konst., Identitat m. Sorptionsverb. v. PH, 
an P; Rk. m. NH,. P. Royen, 229, 369. 

12-Phosphor-6-hydrid. Analyse; Sorptionsverb. v. P m. PH,; ,,Salzbldg.”, Rk, 
m. P(C,H;),. P. Royen, 229, 369. 

Phosphor-2-hydrid-/-methyl. Darst., Dampfdruck. P. Royen, K. Hill, 229, 112. 

12-Phosphor-6-hydrid-3-Piperidin. Darst., Konst. P. Royen, 229, 369. 

Phosphorigsiiure. Bldg. b. Zerfall v. Hypo-Phosphorsadure. P. Nylén, 
229, 36. 
Oxydation durch Jod u. Brom; Rk.-kinetik, Rk.-mechanismus. P. Nylén, 
230, 385. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 231. at 
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Phosphorigsiure. Oxydation zu Hypo-Phosphorsaure. J. H. Kolitowska, 
230, 310. 

Reindarst., Ramanspektrum, Konst. A. Simon, F. Fehér, G. Schulze. 
2RB0. ORG, 

Hypo-Phosphorigsiure. Oxydation durch Jod u. Brom; Rk.-mechanismus uw. 
-geschwindigkeit; Diss. P. Nylén, 280, 385. 
teindarst., Ramanspe ktrum, Konst. A. Simon, F. Fehér, G. Schulze. 
230, 289. 

?-Phosphor-5-oxyd. Bldg. u. Umwdlg. v. Ca-—Na-phosphaten i. Syst. CaO 
Na,O-P,O, u. CaO—-Na,O-P,0,-CO,. H.H. Franck, M. A. Bredig, R. Frank, 
230, 1. 

Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 

Phosphor-3-phenyl. Adsorption an Phosphor. P. Royen, K. Hill, 229, 112. 

Phosphor-2-phenyl-7-chlorid. Rk. m. PH,. P. Royen, K. Hill, 229, 112. 

Phosphorsiure. Ausnutzung d. — im Boden bei Ggw. v. Kieselsiure. W. Stollen- 
werk, 231, 192. 

Best. i. Zirkonmineralien; Rolle b. Trenng. v. Zr u. Hf. W. Prandtl, 
G. Mayer, L. Bittner, 230, 419. 
Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 

Ortho-phosphorsiure. Bldg. b. Zerfall v. Hypo-Phosphorsaure. P. Nylén, 
229, 36. 

Reindarst., Ramanspektr., Konst. A. Simon, F. Fehér, G. Schulze, 230, 289. 

Pyro-Phosphorsiure. Bldg. b. Zerfall v. Hypo-Phosphorsaure,. P. Nylén, 
229, 36. 

Hypo-Phosphorsiure H,P,0,. Darst. a. Phosphorigsaure. J. H. Kolitowska, 
230, 310. 

Rk.-geschw. m. MnO,’. E. H. Riesenfeld, T. L. Chang, 280, 239. 
Umlagerung u. Zerfall; Konst. P. Nylén, 229, 36. 

Hypo-Phosphorsiiure-2-Hydrat.. Umlagerung u. Zerfall. P. Nylén, 229, 36. 

Phosphorwasserstoff s. Phosphorhydrid. 

Phosphorwolframat s. Wolframsaure-phosphat. 

Photochemie. Reduktion v. Fe!-salzen i. Licht. P. Lal, P. B. Ganguly, 
229, 16. 

Piperidin. Rk. m. Phosphorhydrid, fest. P. Royen, 229, 269. 

Platin. Katalyt. Wirkg. d. Kolloidlsg. b. Hydrierungen u. and. Rkk.; Ver- 
gleich m. Pd u. Rh. G. Kahl, E. Biesalski, 230, 88. 


Platinammine (Pt"). 2-Ammoniak-2-Acido-Platin; Leitverm. d. isomeren 
Formen; Aquotisierung. K. A. Jensen, 229, 252. 
2-Ammoniak-2-Chloro-Platin; Isomere; Nichtexistenz d. y-Form; Um- 
wandlung i. mehrkernige Verbb. K. A. Jensen, 229, 252. 
4-Ammoniak-Platin-2-chlorid u. dergl.; Konst. K. A. Jensen, 229, 252. 
2.-Benzonitril-2-Chloro-Platin. K.A. Jensen, 231, 365. 
2-Diathyl-Phenylphosphin-2-Chloro-Platin; a- u. #-Form; Darst., 
Kigensch., Dipolmom.; Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 
2-Diathyl-Phenyl-phosphin-2-Jodo-Platin; «-Form; Darst., Eigensch., 
Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 
cis-2-Diathyltellurid-2-Chloro-Platin. K. A. Jensen, 231, 365. 

- cis-2-Diphe nylselenid-2 -Chloro-Platin. K. A. Jensen, 231, 365. 
cis-2-Diphenylsulfid-2-Chloro-Platin. K. A. Jensen, 281, 365. 
cis-2- Diphenyltellurid-2 2-Chloro-Platin. K. A. Jensen, 231, 365. 
pl a 1-Aquo-Platin-2-bromid. K. A. Jensen, E. Frederiksen, 
230, 
a0 bag Re ee K. A. Jensen, E. Frederiksen, 
230, 34. 

Kakodyloxyd-1-Aquo-Platin-2-jodid, K. A. Jensen, E. Frederiksen, 
280, 34. 

Konst. K. A. Jensen, 229, 252. 

2-Phenylisocyanid-2-Chlor-Platin. K. A. Jensen, 231, 365. 
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Platinammine (Pt"). 2-Phenylphosphin-2-Chloro-Platin; Darst., Eigen. 


sch., Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Triathylarsin-2-Bromo-Platin; «-Form; Darst., Eigensch., Konst. 
K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Triathylarsin-2-Chloro-Platin; «a- u. §-Form; Darst., Eigensch., 
Dipolmom., Konst. K. A. Jensen, 229, 225, 252. 
2-Triathylarsin-2-Chloro-Platin; Leitverm., elektr. K. A. Jensen, 
229, 252. 

2-Triathylarsin-2-Jodo-Platin; «-Form; Darst., Eigensch., Konst. 
K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Triathylarsin-2-Nitrito-Platin; a- u. #-Form; Darst., Eigensch., 
Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Triathylphosphin-2-Acido-Platin (Ac = Cl’, J’, NO,’, NO,’, '/,S0,"’); 
Leitverm. d. isomeren Formen, K. A. Jensen, 229, 252. 
2-Triathylphosphin-2-Bromo-Platin; «- u. f-Form; Darst., Eigensch., 
Dipolmoment, Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 
2-Triathylphosphin-2-Chloro-Platin; «- u. 8-Form; Darst., Eigensch., 
Konst., Dipolmoment. K. A. Jensen, 229, 225, 252. 
2-Triathylphosphin-2-Jodo-Platin; a- u. f-Form; Darst., Eigensch., 
Dipolmom., Konst. K. A. Jensen, 229, 225, 252. 
2-Triathylphosphin-2-Nitrato-Platin; a- u. #-Form; Darst., Eigensch., 
Dipolmoment, Konst. K. A. Jensen, 229, 225, 252. 
2-Triathylphosphin-2-Nitro-Platin; a- u. $-Form; Darst., Eigensch., 
Dipolmoment, Konst. K. A. Jensen, 229, 225, 252. 
2-Triathylstibin-2-Bromo-Platin; #-Form; Darst., Eigensch., Konst. 
K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Triathylstibin-2-Chloro-Platin; #-Form; Darst., Eigensch., Dipol- 
mom., Konst. K. A. Jensen, 229, 225, 252. 
2-Triathylstibin-2-Jodo-Platin; «-Form; Darst., Eigensch., Dipolmom., 
Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Triathylstibin-2-Nitro-Platin; «-Form; Darst., EKigensch., Dipolmom., 
Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Tributylarsin-2-Chloro-Platin; «-Form; Darst., Eigensch., Konst., 
Dipolmom. K. A. Jensen, 229, 225. 
2-Tributylphosphin-2-Chloro-Platin; «- u. f-Form; Darst., Eigensch., 
Dipolmom., Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 

- 2-Tributylstibin-2-Chloro-Platin; $-Form; Darst., Eigensch., Dipol- 
mom., Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 
2-Triphenylarsin-2-Chloro-Platin; a- u. $-Form; Darst., Eigensch., 
Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 
8-2-Triphenylphosphin-2-Chloro-Platin; Darst., Eigensch., Konst. 
K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Triphenylphosphin-1-Sulfato-Platin; #-Form; Darst., Eigensch. 
K. A. Jensen, 229, 225, 252. 

2-Triphenylstibin-2-Chloro-Platin; #-Form; Darst., Eigensch., Dipol- 
mom., Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 
2-Tripropylarsin-2-Chloro-Platin; «-Form; Darst., Eigensch., Konst. 
K. A. Jensen, 229, 225. 

2-Tripropylphosphin-2-Chloro-Platin; a- u. 8-Form; Darst., Kigensch., 
Dipolmom., Konst. K. A. Jensen, 229, 225. 
2-Tripropylstibin-2-Chloro-Platin; f£-Form; Darst., Eigensch., Konst. 
K. A. Jensen, 229, 225. 

Wolfframs rotes Salz; Konst. K. A. Jensen, 229, 252. 


Platinammine, mehrkernige. 2-Ammoniak-2-Chloro-u-2-Aminoplatin. 


K. A. Jensen, 229, 252. 


— 2-Kakodyloxyd-2-Platin-4-bromid. K. A. Jensen, E. Frederiksen, 


230, 34. 
2-Kakodyloxyd-2-Platin-4-chlorid. K. A. Jensen, E. Frederiksen, 230, 34. 
2-Kakodyloxyd-2-Platin-4-jodid. K. A. Jensen, E. Frederiksen, 230, 34. 
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Platin-2-bromid. Verbb. m. Phosphinen, Arsinen usw. K. A. Jensen, 229, 295. 
Platin-2-chlorid. Komplexverbb. m. Phosphinen, Arsinen, Stibinen. 
K. A. Jensen, 229, 225. 
Platin-2-chlorid-7-/-amino-diithylsulfid. K. A. Jensen, 229, 265. 
Platin-2-nitrat. Verbb. m. Phosphinen, Arsinen usw. K. A. Jensen, 229, 225. 
Platin-2-nitrit. Verbb. m. Phosphinen usw. K. A. Jensen, 229, 225. 
Platin-/-sulfat. Verbb. m. Phosphinen. K. A. Jensen, 229, 225. 
Polymorphie v. Eise n- sulfid u. s. Mischkristst. i. Troilit-Pyrrhotingebiet. 
H. Haraldsen, 231, 
v. Me talle n d. se i Erden. W. Klemm, H. Bommer, 231, 138. 
Zink-2-hydroxyd; Warmeinhalt versch. krist. Formen. R. Fricke, 
K. Meyring, 230, 357. 
Polythermen d. CO,-drucke i. Syst. CaO-SiO,-CO,. C. Kréger, K. W. Illner, 


229, 197. 


Potential, galvanisches, v. Beryllium i. BeCl,-lsgg. u. v. Chlorionen-konz.-ketten 
m. BeCl,. M. Prytz, 231, 238. 
v. bin. Le Ak ; Kinfl. v. Konz. d. Kompp. u. Temp. G. Tammann, H. Warren- 
trup, 230, 
v. Blei i. ro bas. Bleisalze. F. Reiff, A. Miiller, 229, 285. 
v. Germanium i. versch. Lsgg. R.Schwarz, F. Heinrich, E. Hollstein, 
229, 146. 

Praseodym. Darst., Kristallgitter, D., Magnestismus. W. Klemm, 
H. Bommer, 231, 138. 

Projektor z. Ausmessung schwacher Spektrallinien. A. Simon, F. Fehér, 
230, 308. 

Propyl- — Oxydation durch Jod; Rk.-kinetik. P. Nylén, 
P30. B85. 

Protonenaffinitit d. NH,~- u. OH~-gruppe. R. Juza, 281, 121. 

Prussiverbindungen s. EKisencyanide. 

Pyrophyllit Al,(Si,0,,.)(OH),. Entwasserung, Lésl., Réntgenogramm; Um- 
W — i. wasserfr. Pyrophyllit. E. Thilo, H. Schiinemann, 230, 321. 
Rk. m. MgC F u. CoCl, b. hoher Temp., Réntgenogramm. E. Thilo, H. Schiine- 
mann, 230, 375. 

Pyrrhotin. Magne - us b. versch. Tempp. u. Zusammensetzgn.; Uwpp. 
H. Haraldsen, 231, 


Q 


Quecksilber. Legg., bin., m. Natrium; Magnestismus. W. Franke, H. Katz, 
231, 63. 

Quecksilberammine (Hg). Athylamin-2-Jodo-Quecksilber. M. Strau- 
manis, A. ( Trulis, Y30, 65. 

2 2-At hylamin-2-Bromo-Quecksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 280, 65. 

-At hy lamin-2-Jodo-Quec ksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 

‘, Athylamin- Que cksilber-2-jodid. M.Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 

ae hy lendiamin-2-Jodo-Quecksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 

-But y lamin -: 2. Jodo-Quecksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 280, 65. 

Diat hy lamin-2-Bromo-Quecksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 

Diat hy lamin-2 2-Jodo-Quecksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 

—— thylamin-2-Jodo-Quee ksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 

-Propylamin-2-Bromo-Quecksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 

n- bed lamin-2- Jodo- Quecksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 

1-Propylamin-2-Jodo-Quecksilber. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 


Quecksilber-2-bromid. Lésl.-gleichgew. i. Syst. HgBr,-H,O. A. Benrath u. a., 
231, 285. 
— Verbb. m. aliphat. Aminen. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 
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Quecksilber-2-chlorid. Lésl.-gleichgew. HgCl,-H,O bis Smp. A. Benrath u. a., 
231, 285. 
Reduktion zu HgCl i. Syst. C,0,’’-H,O,-HgCl, i. Ggw. v. Fe (Fe™”)-ion. 
A. Simon, Th. Reetz, 231, 217. 
Verbb. m. aliphat. Aminen. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 
Quecksilber-2-jodid. Lésl.-gleichgew. i. Syst. HgJ,-H,O. A. Benrath u.a., 
231, 285. 
Verbb. m. aliphat. Aminen. M. Straumanis, A. Cirulis, 230, 65. 


Quecksilbersalze. Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 


R 


Ramanspektrum v. o-Phosphorsaure, Phosphorigsaiure, Hypo-Phos- 
phorigsaure u. ihren Salzen. A. Simon, F. Fehér, G. Schulze, 230, 289. 
Reaktionen, homogene, m. wellenférm. Geschwindigkeitsverlauf. E. H. Rie- 
senfeld, T. L. Chang, 230, 239. 
Reaktionsgeschwindigkeit d. Bldg. v. Berlinerblau aus Fe(CN),’ u. Fe 1 
Ggw. v. H,O,. A. Simon, W. Haufe, 230, 148. 
d. Bldg. d. Fell-komplexe m. Dipyridyl u. Phenanthrolin i. Fe (Fe”) 
H,O,-Isgg. A. Simon, W. Haufe, 230, 160. 
d. Oxydation v. Phosphorigsaure, Hypo-Phosphorigsaure u. thren 
Estern durch Jod u. Brom. P. Nylén, 230, 385. 
d. Rk. zw. Wasserstoff-per-oxyd u. Oxalat (+ HgCl,) i. Ggw. v. Eisen- 
salz. A. Simon, Th. Reetz, 231, 217. 
d. Reduktion v. MnO,’ durch H,O, u. andere Red.-mittel. E. H. Riesenfeld, 
T. L. Chang, 280, 239. 
d. Reduktion v. Ni- u. Cu-oxyden durch Kohlenstoff. W. Baukloh, F. Sprin- 
gorum, 230, 315. 
d. Schmelzens v. Metallen u. Metallpaaren. G. Tammann, H. Hartmann, 
230, 53. 
d. Zerfalls v. H,O, i. Ggw. v. Fe’- u. Fe’’-ionen. A. Simon u. a., 280, 129. 
Reaktionskinetik d. Bldg. v. Fluorwasserstoff a. d. Elementen; Einfl. d. 
Lichtes. M. Bodenstein, H. Jockusch, Sh. Chong, 231, 24. 
Reaktionsmechanismus d. Oxydation v. Phosphorigsaure, Hypo-Phos 
phorigsadure u. ihren Estern m. Jod u. Brom. P. Nylén, 230, 385. 
d. Zinkaluminatbldg. a. ZnO u. Al,O, b. Erhitzen. W. Jander, K. Bunde, 
231, 345. 
Reduktion v. Nickel- u. Kupferoxyden durch Kohlenstoff; Einfl. d. Diffusion. 
W. Baukloh, F. Springorum, 230, 315. 
Reibung, innere s. Zahigkeit. 
Rhenanit s. Calcium-Natrium-phosphat-carbonat. 


Per-Rhenate v. Kobaltamminen; Anwdg. z. Nachw. v. ReO,’. E. Neusser, 
230, 253. 

Rhenium. Nachw. v. ReCl,’ u. ReCl,’’ durch Bldg. v. krist. Verbb. W. Geil- 
mann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-7-Acridinium-4-chlorid (Re!"). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. vy. 
Re; Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-?-Acridinium-6-chlorid (Re!’). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. 
Re; Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-/-Anilinium-4-chlorid (Re!"). W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-2-Anilinium-6-chlorid (Re!"). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. vy. Re. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-3-bromid-6-Ammoniak. Magnetismus. W.Klemm, G. Frischmuth, 
230, 220. 
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Rhenium-8-bromid-20 (14, 9,7)-Ammoniak. Abbau, therm. W. Klemm. 
G. Frischmuth, 230, 209. 


Rhenium-/-Brucinium-4-chlorid (Re). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. y. 
Re; Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-?-Brucinium-6-chlorid (Re!’). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. Re. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-/-Caesium-4-chlorid (Re™!), Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. Re. 
Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-?-Caesium-6-chlorid (Re'‘). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. Re: 
Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-7/-Chinolinium-4-chlorid (Re™). W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-5-chlorid. Verh. geg. Ammoniak. W. Klemm, G. Frischmuth, 230, 209. 

Rhenium-/-Hydro-4-chiorid (Re!™), Rkk. m. anorg. u. org. Chloriden; Bldg. y. 
krist. Ndschlgg. d. Salze. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Khenium-?-Hydro-6-chiorid (Re'’). Rkk. m. anorg. u. org. Chloriden; Bldg. y. 
krist. Ndschigg. d. Salze z. mikrochem. Nachw. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge. 
231, 66. 

Rhenium-3-chlorid-6-Ammoniak. Magnetismus. W.Klemm, G. Frischmuth, 
230, 220. 

Rhenium-3-chlorid-14 (7, 6)-Ammoniak. Abbau, therm. W. Klemm, G. Frisch. 
muth, 230, 209, 

Rhenium-5-chlorid-6-Ammoniak. Magnetismus. W. Klemm, G. Frischmuth, 
230, 220. 

Rhenium-? (3,6-Diamino-10-methyl-Acridinium)-6-chlorid (Re!‘). Anwdg. z. 
mikrochem. Nachw. v. Re. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-2?-Kalium-6-chlorid (Re!’). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. Re; 
Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-3-Kalium-2-oay-4-cyanid (Re). Darst., Kristallform, D., Magne- 
tismus. W. Klemm, G. Frischmuth, 230, 215, 220. 

Rhenium-?(8-Oxychinolinium)-6-chlorid (Re!’). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. 
v. Re. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-/-Pyridinium-4-chlorid (Re!™). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. 
Re; Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-?-Pyridinium-6-chlorid (Re!¥). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. Re. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-7/-Rubidium-4-chlorid (Re™'!). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. ReCl,’. 
Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 
Magnetismus. W. Klemm, G. Frischmuth, 230, 220. 

Rhenium-2-Rubidium-6-chlorid (Re!’). Anwdg. z. mikrochem. Nachw. v. Re, 
Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-(N,N‘-Tetramethyl-o-Tolidin)-chlorid (Re!’). Anwdg. z. mikrochem. 
Nachw. v. Re; Kristallform. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 231, 66. 

Rhenium-3-Thallium-2-oay-4-cyanid (ReY). Darst., D., Magnetismus. 
W. Klemm, G. Frischmuth, 230, 215, 220. 

Pseudo-Rhodan, Bidg. b. Zerfall b. Schwefel-1-ory-2-rhodanid. G. Jander, 
D. Ullmann, 230, 405. 

Rhodium. Katalyt. Wirkg. d. Kolloidlsg. b. Hydrierungen u. and. Rkk.., 
Vergleich m. Pd u. Pt. G. Kahl, E. Biesalski, 230, 88. 

%-Rhodium-3-Athylammonium-9-bromid (Rh), J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 

Rhodium-2-Athylendiammonium-7-bromid (Rh'™), J. Meyer, K. Hoehne, 
231, 372. 

Rhodium-2-Athylendiammonium-7-chlorid (Rh), J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 

4-Rhodium-3-Athylendiammonium-18-jodid (Rh'™). J. Meyer, K. Hoehne, 


281, 372. 
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2-Rhodium-3-Chinolinium-9-bromid (Rh!'"). J. Meyer, K. Hoehne, 281, 372. 
2-Rhodium-2-Cinchoninium-16-bromid (Rh'™). J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 
Rhodium-4-Dimethylammonium-7-bromid (Rh"™!). J. Meyer, K. Hoehne, 281, 372. 
2-Rhodium-3-Guanidinium-9-bromid (Rh™'). J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 
Rhodium-3-Guanidinium-1-chlorid-5-bromid (Rh''). J. Meyer, K. Hoehne, 
231, 372. 
2?-Rhodium-3-Kollidinium-9-bromid (Rh!"). J. Meyer, K. Hoehne, 281, 372. 
2-Rhodium-3-Lutidinium-9-bromid (Rh™), J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 
2-Rhodium-3-Methylammonium-9-bromid (Rh™!). J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 
Rhodium-4-Methylammonium-?7-chlorid. J. Meyer, K. Hoehne, 281, 372. 
Rhodium-4-Methylammonium-3-chlorid-4-bromid (Rh'"). J. Meyer, K. Hoehne, 
231, 372. 
~~ <p (Rh'™), J. Meyer, K. Hoehne, 
231, 372. 
Rhodium-2-Propylendiammonium-7-bromid (Rh'). J. Meyer, K. Hoehne, 
231, 372. 
2-Rhodium-3-Pyridinium-9-bromid (Rh'!). J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 
Rhodium-4-Pyridinium-7-bromid-6-Hydrat (Rh'"). J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 
Rhodium-#-Pyridinium-7-chlorid-6-Hydrat (Rh'™). J. Meyer, K. Hoehne, 231, 372. 
2?-Rhodium-3-Trimethylammonium-9-bromid (Rh'™). J. Meyer, K. Hoehne, 
231, 372. 
Rontgenogramm v. Ammoniumchlorid, Eisen-3-chloridhydraten u. ihren 
anorm. Mischkristst. (Eisensalmiak). E. Gruner, L. Sieg, 229, 175. 
v. Bleisulfaten, bas. G. L. Clark, J. N. Mreudich, N. C. Schieltz, 229, 401. 
v. Calcium-Natrium-phosphaten u. dergl. H. H. Franck, M. A. Bredig, 
R. Frank, 230, 1. 
v. Gallium-, Indium-3-fluorid u. Indium-2-fluorid. O. Hannebohn, 
W. Klemm, 229, 337. 
v. Kalium-poly-thionaten. A. Kurtenacker, K. Matejka, 229, 19. 
d. Metalle d. selt. Erden. W. Klemm, H. Bommer, 231, 138. 
v. Pyrophyllit, wasserfr. Pyrophyllit u. Talk. E. Thilo, H. Schiinemann, 
230, 321. 
d. Reaktionsprod. zw. Pyrophyllit u. MgCl, sowie v. Cordierit, Cristo- 
balit, Mullit. E. Thilo, H. Schiinemann, 230, 375. 
v. Zinkoxyd-Aluminiumoxyd-Gemischen nach Erhitzung auf versch. 
Tempp. W. Jander, K. Bunde, 231, 345. 
Rosten d. Eisens an Spalten u. Rissen. G. Tammann, H. Warrentrup, 229, 188. 
Rubidiumamid. Darst., Bldgs.-wirme, D., Smp., Sdp., Konst., Vergleich m. 
anderen Metallamiden. R. Juza, 231, 121. 
Rubidiumselenid. A. Bergmann, 231, 269. 
Rubidiumsulfid. A. Bergmann, 231, 269. 
Rubidiumtellurid. A. Bergmann, 231, 269. 
Ruthenium-7-Ammonium-4-bromid-2-Hydrat (Ru!!'). M. Buividaite, 280, 286. 
Ruthenium-7-Caesium-4-bromid-4-Hydrat (Ru!"). M. Buividaite, 230, 286. 
Ruthenium-7-Rubidium-4-bromid-4-Hydrat (Ru™'}. M. Buividaite, 230, 286. 


Ss 


Samarium. Darst., Magnetismus. W. Klemm, H. Bommer, 231, 138. 

Scandium. Darst., D., Smp.; Leg. m. Zn. W. Fischer, K. Briinger, H. Grien- 
eisen, 231, 54. 

Schmelzdiagramm, pseudobiniires, v. mono- u. dimeren Dioxyaceton. D. Tollenaar, 
229, 418. 


Schmelzgeschwindigkeit v. Metallen; Verf. u. App. z. Best.; Theorie. G. Tam- 
mann, H. Hartmann, 230, 53. 
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Schmelzgeschwindigkeit, eutektische, v. ae eo Einfl. d. Versuchs- 
bedingungen. G. Tammann, H. Hartmann, 230, 53 
Schmelzlinien d. Ox ydgemische von CaO od. BeO m. aioe Oxyden. H.v. War. 
tenberg, H. J. Reusch, E. Saran, 230, 257. 
Schmelzpunkt v. Barium. M. Schriel, 231, 313. 
v. Gallium-, Indium-, Thallium-3-fluorid. O. Hannebohn, W. Klemm. 
229, 3a/. 
v. a AON gg a I K. A. Jensen, 229, 282. 
v. Metallamiden. R. Juza, 281, 121. 
v. Nickelsalz-Phosphin-verbb. K. A. Jensen, 229, 265. 
v. Oxyden u. ihren bin. Gemischen. H.v. Wartenberg, H. J. Reusch, 
kK. Saran, 230, 257. 
v. Phenolaten u. f-Naphtholaten d. W, Nb u. Ta. H. Funk, W. Bau- 
mann, 231, 264 
v. 2-P hosphor-4-hydrid. P. Royen, K. Hill, 229, 97. 
v. Platinamminen (Pt). K. A. Jensen, 229, 225. 
v. Scandium. W. Fischer, K. Briinger, H. Grieneisen, 231, 54 
Schwefel. Mischkristst. m. Eisensulfid i. Troilit-Pyrrhotingebiet; Magne- 
tismus, Uwpp. H. Haraldsen, 231, 78 
Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Seal 229, 1. 
Schwefel-/-oxy-2-bromid. Zerfall u. Einw. a. Metalle unter Bidg. v. SO. 
P. W. Schenk, H. Triebel, 229, 305. 
Schwefel-/-oay-2-chlorid. Therm. Zerfall unter Bldg. v. SO; Einw. a. Metalle 
unter Bldg. v. SO. P. W. Schenk, H. Triebel, 229, 305. 
Schwefel-/-oay-2-chlorid. Umsetzg. m. Ammoniumrhodanid i. SO, (fliiss.); 
Bldg. v. SO(SNC),. G. Jander, D. Ullmann, 230, 405. 
Schwefel- f-oxyd. Bldg. b. Zerfall v. SOCI,, SOBr, u. SO,; Gleichgew. d. Rk.: 
2 SO @ SO, + '/,8,. P. W. Schenk, H. Triebel, 229, 305. 
Schwefel-2-oxyd. Therm. Zerfall unter Bldg. v. SO; Gleichgew. d. Rk.: 
SO, + '/,8, = 2SO. P. W. Schenk, H. Triebel, 229, 305. 
Se hwefel-2 2-oxyd, fliissig. Verh. als Lsgs.-mittel; Leitverm. d. Lsgg., Dissoziation. 
G. Jander, D. Ullmann, 230, 405. 
Schwetel-1/-oary-2-rhodanid. Darst. d. Lsg. i. fl. SO,; Leitverm., Verss. z. [so- 
lierung; Umsetzg. m. K,S,0,. G. Jander, D. Ullmann, 260, 405. 
Hypo-Schwelligsiure (H,S,0,). Magnetismus, Mol.-gréBe. L. Klemm, 231, 136 
Seltene Erden s. Erden, seltene. 
Siedepunkt v. Gallium-, Indium-, Thallium-3-fluorid. O. Hannebohn, 
W. Klemm, 229, 337. 
2-Phosphor-4-hydrid. P. Royen, K. Hill, 929, 97. 
Silber. Legg., bin., m. Cd, Sn, Zn; Pot., galv., in Abhangkt. v. d. Konz. d. Kompp., 
Temp. usw. G. Tammann, H. Warrentrup, 230, 4 
Schmelzgeschw. b. Beriihrg. m. Cu. G. Tammann, H. Hartmann, 230, 53. 
Silberbromid. Mischkristst. m. AgCl; Ursache v. Titrierfehlern b. maBanalyt. 
Best. v. Cl’ neben Br’. H. Flood, B. Bruun, 229, 85. 
Silber-7-Cadmium., Oxydationsgeschw.; Einfl. d. Uwdlg. J. A. Hedvall, 
U. Rosén, 229, 413. 
Silberchlorid. Mischkristalle m. AgBr; Ursache v. Titrierfehlern b. maBanalyt. 
Best. v. Cl’ neben Br’. H. Flood, B. Bruun, 229, 85. 
?-Silber-2-Natrium-2-thiosulfat. Existenz d. Anions i. Lsg., Dialysen-koeft. d. 
Anions. H. Brintzinger, W. Eckardt, 231, 327. 
?-Silber-/0-Natrium-6-thiosulfat. Existenz d. Anions i. Lsg., Dialysenkoett. 
H. Brintzinger, W. Eckardt, 231, 327. 
Silbernitrat. Losl. oberhalb 100°. A. Benrath u. a., 231, 285. 
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4-Silber-1-hypo-phosphat. Darst. a. Phosphorigsdure. J. H. Kolitowska, 280, 310. 
Silbersalze. Verh. geg. atomaren H. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 


2-Silber-2-thiosulfation. Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, 
W. Eckardt, 231, 327, 337. 

2-Silber-6-thiosulfation. Existenz i. Silber-Natriumthiosulfatisgg., Dialysenkoeff., 
Ionengew. H. Brintzinger, W. Eckardt, 231, 327, 337. 

Silicium-2-oxyd. Einfl. a. Bldg. u. Umwdlg. v. Ca-Na-phosphaten i. Syst. CaO 
Na,O-P,O,-SiO,. H. H. Franck, M. A. Bredig, R. Frank, 230, 1. 
Gleichgew., het., i. Syst. CaO-SiO,-CO,; CO,-drucke. C. Kréger, K. W. 
IlIner, 229, 197. 

Sorption v. Beizengelb 3 R durch ZnO-—AlI,O,-gemische nach wechselnder Vor 
erhitzung. W. Jander, K. Bunde, 231, 345. 

v. Methylalkohol durch ZnO. G. F. Hiittig, H. Goerk, 2381, 249. 
v. Phosphorhydrid, PH,, an amorphem Phosphor. P. Royen, 229, 369. 
s. auch Absorption, Adsorption. 

Sorptionsverbindung v. Phosphor, amorph, m. PH,. P. Royen, 229, 369. 

Spektren, Absorptionsspektrum v. Fluor. M. Bodenstein, H. Jockusch, 
Sh. Chong, 231, 24. 
Projektor z. Ausmessung schwacher Spektrallinien. A. Simon, F. Fehér, 
230, 308. 
Ramanspektren v. Phosphorsaure, Phosphorigsaure, Hypo-Phosphorigséure 
u. ihren Salzen. A. Simon, F. Fehér, G. Schulze, 230, 289. 

Stahl. Best. d. Ni b. Ggw. v. Co u. Cu. G. Balz, 2381, 15. 

Stereochemie v. koordinativ vierwert. Kobalt. K. A. Jensen, 229, 282. 
v. koordinativ vierwert. Nickel. K. A. Jensen, 229, 265. 

Stibine, substitutiere. Verbb. m. Platinsalzen (Pt!). K. A. Jensen, 229, 225. 

Stickstoff. Lésl. i. Molybdain. A. Sieverts, G. Zapf, 229, 161. 

Stickstoff-7-oxyd. Einw. a. Nickelcarbonyl. J. St. Anderson, 229, 357; 
H. Reihlen 230, 223. 

Strontiumamid. Vergleich m. anderen Metallamiden. R. Juza, 231, 121. 

Strontium-2-chlorid. Aufnahmegeschw. v. NH, od. H,O-dampf bei Prapp. 


versch. Vorgeschichte. G. F. Hiittig, E. Zeidler, E. Franz, 281, 104. 
Strontiumnitrat. Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 


Hypo-Sulfit (S,0,/’).. Magnetismus, Mol.-gréBe. L. Klemm, 231, 136. 


System, pseudobinires, v. Dioxyaceton; Schmelzdiagramm. D. Tollenaar, 
229, 418. 
System, quaterniires. CaO-Na,O-P,0,-CO,. H. H. Franck, M. A. Bredig, 
R. Frank, 230, 1. 
System, terniires. CaO-Na,O-P,O,. H.H. Franck, M. A. Bredig, RK. Frank, 
230, 1. 
Eisen-Kohlenstoff—X; syst. Darst. d. Zustandsdiagramme. H. Eggers, 
231, 34. 
T 


Talk Mg,(Si,0,,.)(OH),. Réntgenogramm; Bezz. z. Pyrophyllit. E. Thilo, 
H. Schiinemann, 230, 321. 
Tantal-5-f-naphtholat. Darst., Smp., Lésl. H. Funk, W. Baumann, 231, 264. 


Tantal-5-phenolat. Darst., Smp., Lésl. H. Funk, W. Baumann, 231, 264. 

Terbium. Darst., Krystallgitter, D., Magnetismus. W. Klemm, H. Bommer, 
231, 138. 

Thallium-7-bromid. Lésl.-gleichgew. m. H,O bis Smp. A. Benrath u. a., 
231, 285. 


Thallium-7-chlorid, Lésl.-gleichgew. m. H,O bis Smp. A. Benrath u. a., 
231, 285. 














418 Register 


Thallium-3-fluorid. Darst., D., Smp., Sdp.; chem. Verh. O. Hannebohn. 
W. Klemm, 229, 337. 

2-Thallium-1-sulfat. Losl.-gleichgew. m. H,O bis Smp. A. Benrath u. a. 
231, 285. 

5Thionat. Darst. d. K-salzes. A. Kurtenacker, K. Matejka, 229, 19. 

6Thionat. Darst. d. K-salzes; Eigensch., Zerfall. A. Kurtenacker, K. Matejka, 
229, 19. 

Poly-Thionat, M,'8p0, (n > 6). Darst., Eigensch. d. Legg. A. Kurtenacker. 
K. Matejka, 229, 19. 

Poly-Thionsiure H,S,)0, (n > 6). Darst. d. Salze; Verh. ihrer Lsgg. A. Kurten- 
acker, K. Matejka, 229, 19. 

Thionyl- s. Schwefel-l-ory-. 

Thiosulfat. Komplexverbb. d. Silberthiosulfats i. Na,S,O,-Isgg. — Dialysen- 
koeff. d. Komplexe. H. Brintzinger, W. Eckardt, 281, 327, 337. 
Umwdlg. i. Poly-Thionate m. hohem S-gehalt. A. Kurtenacker, K. Ma- 
tejka, 229, 19. 

Thoriumsalze. Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 

Thorium-2-oxyd. Smpp. d. Gemische m. CaO od. BeO. H. v. Wartenberg, 
H. J. Reusch, E. Saran, 230, 257. 

Thulium. Darst., Kristallgitter, D., Magnetismus. W. Klemm, H. Bommer, 
231, 138. 

Titan-2?-oxyd. Smpp. d. Gemische u. Verbb. m. CaO od. BeO. H. v. Wartenberg, 
H. J. Reusch, E. Saran, 230, 257. 

Triithylphosphin. Rk. m. P,,H,. P. Royen, 229, 369. 

Troilit. Magnetismus b. versch. Tempp. u. Zusammensetzgn.; Uwpp. H. Ha- 
raldsen, 281, 78. 

U 


Oberfiihrung d. Lsg. v. Ba(OH)CIO,. F. Reiff, A. Miller, 229, 300. 
v. Legg. d. Ba(OH)CIO, u. Ba(OH)-CH,-CO,. F. Reiff, A. Miller, 229, 285. 
Umwandlungspunkt. Einfl. d. Uwdlg. a. d. Oxydationsgeschw. v. Metallegg. 


J. A. Hedvall, U. Rosén, 229, 413. 
v. Eisensulfidmischkristst. (Troilit, Pyrrhotin); Abh. v. d. Zusammen- 


setzg. H. Haraldsen, 231, 78. 
Uran-4-chlorid-3-Ammoniak. Dampfdruck. P. Spacu, 2380, 181. 
Uran-#-chlorid-4-Ammoniak. Dampfdruck. P. Spacu, 230, 181. 
Uran-4-chlorid-5-Ammoniak, Dampfdruck. P. Spacu, 280, 181. 
Uran-4-chlorid-6-Ammoniak. Dampfdruck. P. Spacu, 230, 181. 
Uran-4-chlorid-70-Ammoniak. Dampfdruck. P. Spacu, 230, 181. 
Uran-4-chlorid-72-Ammoniak. Dampfdruck. P. Spacu, 230, 181. 
Uran-?-oay-2-chlorid-7-Ammoniak (UY). Dampfdruck. P. Spacu, 230, 181. 
Uran-2-oxry-2-chlorid-2-Ammoniak. Dampfdruck. P. Spacu, 280, 181. 
Uran-2-oay-2-chlorid-3-Ammoniak (UY!). Dampfdruck. P. Spacu, 230, 181. 
Uran-2-oa-y-2-chlorid-4-Ammoniak (U‘!). Dampfdruck. P. Spacu, 230, 181. 
Uran-2-oay-2-chlorid-5-Ammoniak (U1). Dampfdruck. P. Spacu, 230, 181. 
Uran-2-oa-y-2-chlorid-10-Ammoniak (U1). P. Spacu, 230, 181. 
3-Uran-1-Magnesium-/-Natrium-6-oxy-9-acetat-9-Hydrat. Dialyse; Dialysen- 
koeff. u. Ionengew. d. Anions. H. Brintzinger, F. Jahn, 231, 342. 
Uran-/-Natrium-2-oxy-3-acetat. Dialyse; Dialysenkoeff. u. Ionengew. d. 
Anions. H. Brintzinger, F. Jahn, 231, 342. 
Uransalze. Verh. geg. H-atome. H. Kroepelin, E. Vogel, 227, 1. 
3-Uran-1-Zink-/-Natrium-6-oxy-9-acetat-6-Hydrat. Dialyse; Dialysenkoeff. 
u. lonengew. d. Anions. H. Brintzinger, F. Jahn, 231, 342. 


V 


Vergiitung s. Hartung. 
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Ww 
Wiarmeinhalt v. Zink-2-hydroxyd v. versch. Krist.-Formen. R. Fricke, 
K. Meyring, 230, 357. 
v. Zinkoxyden i. versch. Formen. R. Fricke, K. Meyring, 230, 366. 
Wirmeténung d. Bldg. v. Calciumsilikaten. C. Kréger, K. W. Illner, 229, 197. 
d. Bldg. v. Chromaten d. Ca u. Mg. H.v. Wartenberg, H. J. Reusch, 
E. Saran, 230, 257. 
d. Bldg. v. Hydratend. Per-Chlorate d. Eisens. F. Lindstrand, 230, 187. 
d. Bldg. v. Metallamiden. R. Juza, 281, 121. 
d. Dissoziation v. Fluor. M. Bodenstein, H. Jockusch, Sh. Chong, 231, 24. 
d. Lésung v. Zink-2-hydroxyd i. versch. krist. Formen. R. Fricke, 
K. Meyring, 280, 357. 
d. Lésung v. Zinkoxyden i. versch. Formen. R. Fricke, K. Meyring, 
230, 366. 
d. Verdampfg. v. 2-Phosphor-4-hydrid. P. Royen, K. Hill, 229, 97. 
Wasserstoff. Rk. m. Fluor, Rk.-kinetik; Einfl. d. Lichtes. M. Bodenstein, 
H. Jockusch, Sh. Chong, 231, 24. 
Wasserstoff, atomarer. Einw. a. anorg. Verbb. H. Kroepelin, E. Vogel, 229, 1. 
Wasserstoff-per-oxyd. Einw. a. Fe’’-ioneni. Ggw. v. Dipyridyl u. Phenanthrolin; 
Geschw. d. Komplexbldg. v. Fe”. A. Simon, W. Haufe, 280, 160. 
Einw. a. Fe’’-ionen i. Ggw. v. Fe(CN),’’’; Geschw. d. Berlinerblaubldg. 
A. Simon, W. Haufe, 230, 148. 
Geschw. d. Reduktion durch MnO,’; wellenférm. Verlauf d. Geschwdkt. 
E. H. Riesenfeld, T. L. Chang, 230, 239. 
Katalyse d. Zerfalls durch Fe’- u. Fe™’-ionen; Einfl. d. H’- u. d. Anionen. 
A. Simon u. a., 230, 129. 
Zerfall u. Umsetzg. m. C,0,”’ u. C,0,’’ + HgCl, i. Ggw. v. Fe(Fe"’)-ionen; 
Einfl. v. Licht u. pa. A. Simon, Th. Reetz, 231, 217. 
Wismut. Schmelzgeschwindigkeit. G.Tammann, H. Hartmann, 230, 53. 
Wismut-5-Anilinium-8-chlorid-5-Hydrat. J. V. Dubsky, E. Wagenhofer, 280, 112. 


2-Wismut-4-Chinolinium-70-chlorid. J. V.Dubsky, E. Wagenhofer, 230, 112. 
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